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Mo¨ge sich erfu¨llen, was begonnen wurde,
mo¨gen sie daran glauben und ihre Leidenschaft verlachen,
denn das, was sie Leidenschaft nennen,
ist in Wahrheit nicht seelische Kraft,
sondern die Reibung zwischen der Seele und der a¨ußeren Welt,
und vor allem mo¨gen sie an sich selbst glauben
und hilflos werden wie Kinder,
denn Schwa¨che ist etwas Großes
und Sta¨rke gering,
wenn der Mensch geboren wird,
ist er schwach und biegsam,
wenn er stirbt, ist er fest und hart,
wenn ein Baum wa¨chst, ist er zart und biegsam,
aber wenn er trocken und starr wird, stirbt er,
Ha¨rte und Sta¨rke sind Gefa¨hrten des Todes,
Biegsamkeit und Schwa¨che bekunden die Frische des Seins,
deshalb kann nicht siegen, was verha¨rtet ist.
Aus dem Film Stalker von Andrej Tarkowski (UdSSR 1979)
nach Motiven der Novelle Picknick am Wegesrand
von Arkadi und Boris Strugatzki (UdSSR 1972).
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11 Einleitung und Problemstellung
1.1 Allgemeines
Die chemische Bindung im Festko¨rper kann mit den Grenzfa¨llen ionogen, kovalent
und metallisch klassifiziert werden. Die drei Bindungsarten lassen sich im van-Ar-
kel-Ketelaar-Dreieck darstellen (Abb. 1.1.1) [1, 2]. Wird zusa¨tzlich die van-der-
Waalssche Bindung beru¨cksichtigt, lassen sich diese vier Bindungsarten als Pyramide
darstellen [3].
k o v a l e n t e  B i n d u n g
i o n o g e n e  B i n d u n g
m e t a l l i s c h e  B i n d u n g
Abbildung 1.1.1: van-Arkel-Ketelaar-Dreieck der Bindungsarten [1,2]. Chemische Ver-
bindungen werden je nach Anteil der vorhandenen Bindungsart in das Diagramm eingetragen.
Zwischen den Grenzfa¨llen homo¨opolarer und ionogener Bindung ist die polare kovalente
Bindung angeordnet:
kovalente Bindung
zunehmend polar → ionogene Bindung
Fu¨r ionogene und kovalente Bindung gibt es bewa¨hrte Modelle. In der Modellbeschrei-
bung der ionogenen Bindung hat ein vollsta¨ndiger Ladungsu¨bertrag der Valenz-Elektro-
nen stattgefunden, und die Ionen werden durch elektrostatische Kra¨fte zusammengehal-
ten (Madelung-Ansatz) [4]. Kovalente Bindungen werden ha¨ufig anhand der Mole-
ku¨l-Orbital-Theorie (MO-Theorie) beschrieben. Die Moleku¨l-Orbitale, aus denen die
Wellenfunktion gebildet wird, werden durch Linearkombination von Atom-Orbitalen
gebildet [5]. Die Dichtefunktionalmethode hingegen basiert auf Orbitalen, aus denen
die Elektronendichte gebildet wird (Kohn-Sham-Orbitale) [6]. Die in dieser Arbeit
verwendete tight binding linear muffin tin orbital -Methode (TB-LMTO) geho¨rt zu den
Dichtefunktionalrechnungen.
2 Kapitel 1. Einleitung und Problemstellung
Fu¨r kristalline Festko¨rper wurde das Ba¨ndermodell entwickelt. In Kristallen sind die
Atome dreidimensional periodisch angeordnet. Bei der Linearkombination der Atom-
Wellenfunktionen erha¨lt man die periodischen Bloch-Funktionen [7]. Da die energeti-
schen Absta¨nde zwischen einzelnen elektronischen Zusta¨nden aufgrund der hohen An-
zahl der Atome im Kristall extrem klein werden ko¨nnen, gruppieren sich die Zusta¨nde
in Ba¨ndern. In Metallen sind einige dieser Ba¨nder nicht vollsta¨ndig mit Elektronen
besetzt. Mit dem Ba¨ndermodell lassen sich viele Eigenschaften der Metalle, wie z.B.
elektrische Leitfa¨higkeit, erkla¨ren.
Als stark vereinfachtes Ba¨ndermodell kann das Elektronengas-Modell von Drude
und Lorentz [8] aufgefasst werden, bei dem sich die positiv geladenen Atomru¨mpfe in
einem homogenen Elektronengas befinden. In diesem Modell wird das Potential der pe-
riodisch angeordneten, positiv geladenen Atomru¨mpfe vernachla¨ssigt. Die Periodizita¨t
der Atome wird lediglich in Form einer periodischen Randbedingung beru¨cksichtigt,
d.h. nur die Gro¨ße und die Symmetrie der Elementarzelle fließen in die Berechnung
ein. Es resultiert eine elektronische Ein-Band-Struktur.
Zum Versta¨ndnis der chemischen Bindung in Metallen eignet sich das Ba¨nder-
bzw. Elektronengas-Modell nur bedingt, weil die Beschreibung im reziproken Raum
(k-Raum) erfolgt und somit die Topologie nicht beschrieben wird. Aus diesen Modellen
la¨sst sich nur durch weitergehende Analysen ableiten, zwischen welchen Atomen starke
bzw. schwache Bindungen bestehen. Zur Visualisierung hat sich die Elektronen-Lokali-
sierungsfunktion (ELF) als nu¨tzlich erwiesen [9,10]. Die ELF ist im Realraum definiert
und eignet sich auch fu¨r weitergehende Analysen der chemischen Bindung [11].
1.2 Zur Wahl des Systems Yb–Pd–Ga
In den letzten Jahren ist das Interesse an intermetallischen Verbindungen, die Ytter-
bium enthalten, stetig gewachsen. Viele Yb-Verbindungen zeigen bei tiefen Tempera-
turen ungewo¨hliche physikalische Eigenschaften. In YbRh2(Si1−xGex )2 liegt beispiels-
weise Yb in der elektronischen Konfiguration 4f 13 vor (Yb3+) [12, 13]. Die aus dieser
Konfiguration resultierenden magnetischen Momente ordnen unterhalb von TN = 70
mK anti-ferromagnetisch (fu¨r x = 0). Durch Variation des Druckes, des a¨ußeren Mag-
netfeldes und der Zusammensetzung la¨sst sich diese Phasenumwandlung beeinflussen
und z.T. unterdru¨cken [13, 14]. Auf diese Weise lassen sich Pha¨nomene am Quanten-
kritischen-Punkt studieren (TN → 0 K). Besonderes Interesse besteht außerdem an zwi-
schenvalenten Yb-Verbindungen, weil die Ursache von Valenz-Fluktuationen und die
daraus resultierenden physikalischen Eigenschaften noch nicht vollsta¨ndig verstanden
sind. Hierbei besteht eine Analogie zu den Ce-Verbindungen (Elektron-Loch-Analogie).
In isostrukturellen Reihen bilden die Yb-Verbindungen das Gegenstu¨ck zu den Ce-Ver-
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bindungen. Mit der 4f 14-Konfiguration ist Yb2+ ebenso wie Ce4+ mit 4f 0-Konfigura-
tion unmagnetisch, wa¨hrend Yb3+ mit 4f 13- und Ce3+ mit 4f 1-Konfiguration magne-
tische Momente tragen. Infolge von Ladungsfluktuationen kann es zu zwischenvalenten
Zusta¨nden in den intermetallischen Verbindungen dieser Metalle kommen [15, 16].
Eine intensiv untersuchte Klasse von Yb-Verbindungen ist die der equimolaren
Verbindungen YbTM mit T = U¨bergangsmetall und M = p-Elektron-Metall oder
-Halbmetall. Verbindungen wie YbCuAl [17] und YbPdIn [18] zeigen zwischenvalen-
tes Verhalten der Yb-Atome. Einige Vertreter dieser Verbindungsklasse zeigen bei tiefen
Temperaturen eine magnetische Ordnung. YbPtGa [19] ordnet z.B. anti-ferromagnetisch
und YbPtAl [20] besitzt eine modulierte magnetische Struktur. Aufgrund dieser beson-
deren physikalischen Eigenschaften sind die equimolaren Verbindungen YbPdGa und
YbPtGa im Rahmen dieser Arbeit detailiert untersucht worden. Um Aspekte der chemi-
schen Bindung herauszuarbeiten, sind zum Vergleich die unmagnetischen Verbindungen
EAPdGa bzw. EAPtGa mit EA = Ca, Sr und Ba analysiert worden.
Die oben erwa¨hnte anti-ferromagnetische Verbindung YbRh2(Si1−xGex )2 mit x = 0
zeigt ein Schweres-Fermionen-Verhalten, d.h. sie besitzt einen besonders großen elektro-
nischen spezifischen Wa¨rmekoeffizienten γ [13]. Einige Verbindungen YbTM zeigen ein
a¨hnliches Verhalten. Ein Beispiel fu¨r Schweres-Fermionen-Verhalten sowohl bei der Yb-
als auch bei der Ce-Verbindung findet man bei YbPtIn [15,21] und CePtIn [22]. Weitere
Beispiele fu¨r Yb-Verbindungen mit Schwerem-Fermionen-Verhalten sind YbNiAl [23],
YbNiGa [21], YbPdBi [24] und YbPtBi [25]. Diese Verbindungen ordnen anti-ferromag-
netisch bei etwa 1 K. YbPtBi hat einen besonders großen Wert fu¨r γ. Mit 8 J/(mol·K2)
liegt dieser etwa 8000 mal ho¨her als der Vergleichswert von Cu.
1.3 Zielsetzung
Das terna¨re System Yb–Pd–Ga wurde mit dem Ziel untersucht, neue Verbindungen her-
zustellen, die ungewo¨hnliche physikalische Eigenschaften aufweisen, die von einer Va-
lenzinstabilita¨t des Ytterbiums herru¨hren. Hierbei sollte der Zusammenhang zwischen
chemischer Zusammensetzung, elektronischer Konfiguration des Ytterbiums und die
daraus resultierenden physikalischen Eigenschaften ermittelt werden. Bei der kristallo-
graphischen Charakterisierung dieser Verbindungen trat die strukturelle Ordnung und
Unordnung in den Vordergrund. Es sollten die Zusammenha¨nge zwischen diesen Ord-
nungspha¨nomenen und der chemischen Bindung untersucht werden.
Neben den bereits im Abschnitt 1.2 herausgestellten equimolaren terna¨ren Ver-
bindungen YbPdGa und YbPtGa sollten neue Verbindungen im galliumreichen Teil
des Systems Yb–Pd–Ga (Stoffmengenanteil Ga > 50 At.-%) hergestellt und charkteri-
siert werden. Des weiteren sollten die Phasengleichgewichte und Homogenita¨tsbereiche
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bei 600 ◦C bestimmt werden. Bei diesen Untersuchungen zeigte sich, dass nicht alle
Verbindungen des bina¨ren Randsystems Yb–Ga bekannt waren. Aus diesem Grund
wurde der Bereich von 0 bis 50 At.-% Yb erneut phasenanalytisch und thermoanaly-
tisch untersucht. Anhand der bina¨ren Yb–Ga-Verbindungen ließen sich die strukturellen
Ordnungs- und Unordnungspha¨nomene besonders gut studieren. Zum Vergleich zu der
bereits bekannten Verbindung YbGa6 wurden daru¨ber hinaus auch die Verbindungen
LaGa6, CeGa6 und TmGa6 strukturell neu charakterisiert.
Mit den Untersuchungen der Verbindungen PdGa und Pd3Ga7 wurden die Arbei-
ten an den galliumreichen Verbindungen des Systems Pd–Ga weitergefu¨hrt (PdGa5)
[26, 27]. Neben Einkristall-Strukturdaten sollten auch physikalische Eigenschaften be-
stimmt werden. Wie bei der Verbindung PdGa5 sollte die chemische Bindung mit Hilfe
der Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) analysiert werden.
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2.1 Das bina¨re System Pd–Ga
Das bina¨re Phasendiagramm Pd–Ga (Abb. 2.1.1) basiert auf den Arbeiten von Schu-
bert et al. [28, 29]. Der palladiumreiche Bereich um 70 At.-% Pd (Abb. 2.1.2) wurde
eingehend von Wannek und Harbrecht [30] untersucht. Ihnen gelang die phasen-
reine Darstellung von Pd7Ga3 [30] und Pd13Ga5 [31] mittels der Iod-Methode [32]. Die
Kristallstrukturen dieser Verbindungen wurden aus Ro¨ntgen-Pulverdaten bestimmt.
Eine U¨bersicht der bekannten Verbindungen des Systems Pd–Ga ist in Tabelle
2.1.1 zusammengestellt. Die galliumreichsten Verbindungen sind PdGa5 [26–28] und
Pd3Ga7 [29, 33]. Einkristall-Strukturdaten von Pd3Ga7 und PdGa [34, 35] wurden be-
reits im Rahmen der Diplomarbeit [36] bestimmt. Diese Untersuchungen, einschließlich
der Bestimmung der physikalischen Eigenschaften, wurden in dieser Arbeit fortgefu¨hrt.
Tabelle 2.1.1: Bekannte Verbindungen im System Pd–Ga.
Verbindung Strukturtyp Raumgruppe Gitterparameter (A˚) Referenzen
a b c
PdGa5 PdGa5 I4/mcm 6.436(6) 9.990(8) [28], [27], [26]
Pd3Ga7 Ir3Ge7 Im3¯m 8.76 [33], [29]
PdGa FeSi P213 4.890 [34], [35]
Pd5Ga4 CsCl Pm3¯m 3.040 [29]
Pd5Ga3 Rh5Ge3 Pbam 5.42 10.51 4.03 [29]
Pd2+xGa1−x Co2Si Pnma 5.4762(1) 4.0570(1) 7.7973(2) [37], [29], [30]
Parameter fu¨r x = 0
Pd7Ga3 Pd7Ga3 C2/m 13.5946(2) 4.05510(5) 5.44339(6) [29], [30]
β = 105.2219(7)◦
Pd13Ga5 Pd13Ga5 C2/m 24.2599(5) 4.05060(7) 5.4437(1) [29], [31]
β = 102.690(1)◦
Pd5Ga2 Pd5Ga2 Pnma 5.48(5) 4.08(3) 18.39(6) [29]
2.2 Das bina¨re System Yb–Ga
Abbildung 2.2.1 zeigt das Phasendiagramm des Systems Yb–Ga [39]. Neben den schon
la¨nger bekannten galliumreichen Verbindungen YbGa6 [40,41], YbGa4 [39] und YbGa2
[43,44] beschrieben Cirafici und Fornasini [39] zwei weiteren Verbindungen Yb3Ga8
und YbGa3−x (Tab. 2.2.1). Der Homogenita¨tsbereich von YbGa3−x bei 600
◦C wird
mit 0 ≤ x ≤ 0.36 angegeben. Bei der Kristallstruktur dieser Verbindung handelt es
sich um eine Substitutionsvariante der AlB2-Struktur. Einzelne Yb-Atomlagen werden
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Abbildung 2.1.1: Bina¨res Phasendiagramm des Systems Pd–Ga [38] basierend auf den
Arbeiten von Schubert et al. [28,29].
Abbildung 2.1.2: Bina¨res Phasendiagramm des Systems Pd–Ga im Bereich 70 At.-% Pd
nach Wannek und Harbrecht [30].
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Abbildung 2.2.1: Bina¨res Phasendiagramm Yb–Ga nach Cirafici und Fornasini [39].
Tabelle 2.2.1: Bekannte Verbindungen im System Yb–Ga.
Verbindung Strukturtyp Raumgruppe Gitterparameter (A˚) Referenzen
a b c
YbGa6 PuGa6 P4/nbm 5.849 7.601 [40], [41]
YbGa4 CaGa4 C2/m 6.148(1) 6.106(2) 6.084(2) [39]
β = 118.86(1)◦
YbGa3−x YbGa3−x P6/mmm 13.025(2) 8.360(1) [39]
0 ≤ x ≤ 0.36 Parameter fu¨r x = 0.36
Yb3Ga8 Eu3Ga8 Immm 4.225(2) 4.340(1) 25.665(8) [42], [39]
YbGa2 CaIn2 P63/mmc 4.455 7.199 [43], [44]
YbGa CuAu P4/mmm 4.83 3.94 [44]
Yb2Ga Co2Si Pnma 7.063 5.050 9.427 [44]
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durch Ga3-Dreiecke ersetzt. Dieses geschieht zum Teil in geordneter und zum Teil in
statistischer Weise. Die Elementarzelle verdreifacht sich dabei in a- bzw. b-Richtung
und verdoppelt sich in c-Richtung. Yb3Ga8 wurde in bei 850
◦C getemperten Proben
beobachtet und trat nur zusammen mit den Verbindungen YbGa4 und YbGa2 auf. Fe-
dorchuk erhielt dagegen Yb3Ga8 bei 200
◦C und verfeinerte die Atomlageparameter
anhand von Ro¨ntgen-Pulverdiagrammen [42]. Die Kristallstruktur entha¨lt BaAl4- und
AlB2-Segmente. Des weiteren ergaben sich aus den Ro¨ntgen-Pulveruntersuchungen von
Fedorchuk Hinweise auf eine bina¨re Verbindung der ungefa¨hren Zusammensetzung
YbGa5.
Die Verbindung YbGa2 kristallisiert in der CaIn2-Struktur, einer verzerrten AlB2-
Variante. Die Ga-Schichten sind analog zum grauen Arsen gewellt [44]. YbGa kristalli-
siert in der CuAu- und Yb2Ga in der Co2Si-Struktur (Anti-PbCl2-Typ) [44]. Eine
Systematik fu¨r die U¨berfu¨hrung einiger Kristallstrukturen der Seltenerdgallide durch
Substitution von Seltenerdatomen durch Ga2-Hanteln ist von Pelleg et al. ausgear-
beitet worden [45].
Aus den magnetischen Suszeptibilita¨ten von YbGa6 [40] und YbGa2 [17,46] wurde
fu¨r Yb die Oxidationsstufe von +2 ermittelt. Des weiteren besta¨tigten de-Haas-van-
Alphe´n-Messungen an YbGa2 eine aufgefu¨llte 4f -Schale [47].
2.3 Das bina¨re System Yb–Pd
Im Rahmen der phasenanalytischen Untersuchungen der galliumreichen Verbindungen
des Systems Yb–Pd–Ga wurden keine Phasengleichgewichte mit den Verbindungen des
Systems Yb–Pd beobachtet. Dennoch sollen diese hier kurz vorgestellt werden, da in
dem System Yb–Pd Verbindungen mit zwischenvalentem Ytterbium bekannt sind.
Das Phasendiagramm Yb–Pd wurde von Iandelli und Palenzona untersucht
(Abb. 2.3.1) [48]. Die bekannten Verbindungen sind in Tabelle 2.3.1 aufgelistet. Von
vielen Verbindungen sind die Kristallstrukturen noch nicht untersucht worden. Bekannt
sind die Kristallstrukturen von Yb3Pd, α-Yb5Pd2, α-YbPd, Yb3Pd4 und YbPd3. Von
Inagawa et al. wird α-YbPd bei 500 ◦C im Strukturtyp FeB beschrieben [54]. Die-
ser Strukturtyp fu¨r α-YbPd konnte von Iandelli et al. nicht besta¨tigt werden [53].
Gema¨ß dieser Literaturstelle kristallisiert α-YbPd im CsCl-Typ. Eine im oben gezeig-
ten Phasendiagramm nicht enthaltene Verbindung mit der Zusammensetzung YbPd7
wurde von Takao et al. [49] beschrieben. Die Existenz einer geordneten Phase YbPd7
im Cu-Typ wurde durch den Verlauf der Gitterparameter u¨ber der Zusammensetzung
nachgewiesen. Durch die Zulegierung von Yb zu Pd steigt der kubische Gitterpara-
meter von 3.89 A˚ bei reinem Pd zu 3.97 A˚ bei einer Legierung YbPd7 an. Bei einer
weiteren Zulegierung von Yb bleibt der Gitterparameter bis zu einer Zusammensetzung
YbPd3 konstant. Fu¨r YbPd7 wird eine peritektoide Zersetzungstemperatur von ≈445
◦C angegeben.
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Abbildung 2.3.1: Bina¨res Phasendiagramm Yb–Pd nach Iandelli und Palenzona [48].
Tabelle 2.3.1: Bekannte Verbindungen im System Yb–Pd.
Verbindung Strukturtyp Raumgruppe Gitterparameter (A˚) Referenzen
a b c
YbPd7 Cu Fm3¯m 3.983 [49]
YbPd3 AuCu3 Pm3¯m 4.054 4.054 4.054 [50], [51], [48]
YbPd2.13 — — — — — [48]
YbPd2 — — — — — [48]
α-YbPd1.63 — — — — — [48]
β-YbPd1.63 — — — — — [48]
Yb3Pd4 Pu3Pd4 R3¯ 12.900 5.654 [52], [48]
α-YbPd CsCl Pm3¯m 3.447 [53], [52], [48]
β-YbPd — — — — — [48]
α-Yb5Pd2 Mn5C2 C2/c 16.321 6.550 7.680 [48]
β = 97.53◦
β-Yb5Pd2 — — — — — [48]
Yb3Pd Fe3C Pnma 7.664 9.678 6.500 [48]
10 Kapitel 2. Literaturu¨bersicht
Wa¨hrend in den ytterbiumreichen Verbindungen Yb3Pd und α-Yb5Pd2 Ytterbium
im Oxidationszustand +2 vorliegt [48], liegt in den palladiumreicheren Verbindungen
Ytterbium in einem zwischenvalenten Zustand bzw. im Zustand +3 vor. Aus Messun-
gen der thermischen Ausdehnung und der magnetischen Suszeptibilita¨t wurde fu¨r Yb
in YbPd ein Oxidationszustand von +2.67 ermittelt (T = 100 K) [53]. Dieser nimmt
mit steigender Temperatur zu. Fu¨r Yb in der Verbindung Yb3Pd4 wurde aus der mag-
netischen Suszeptibilita¨t ein Oxidationszustand von +2.95 ermittelt [55]. Fu¨r YbPd3
ergibt sich aus der Messung der thermischen Ausdehnung [51] und der magnetischen
Suszeptibilita¨t [56] ein Yb-Oxidationszustand von +3. Dieser wurde mit Hilfe der Pho-
toemissionsspektroskopie [57] und der 170Yb Mo¨ssbauer-Spektroskopie [58] besta¨tigt.
Letztere ergab weiterhin, dass im Temperaturbereich von 1.4 K bis 4.2 K keine magne-
tischen Kopplungen zwischen den Yb-Atomen in YbPd3 auftreten.
2.4 Das terna¨re System Yb–Pd–Ga
Die in der Literatur bekannten Verbindungen des Systems Yb–Pd–Ga sind in Tabelle
2.4.1 aufgelistet. Atomlageparameter liegen nur fu¨r die Verbindungen YbPd0.25Ga3.75
und YbPdxGa11−x vor. Die Verbindung YbPd0.25Ga3.75 kristallisiert in der BaAl4-
Struktur. Die Kristallstruktur von YbPd0.1Ga3.9 stellt eine monoklin verzerrte Variante
der BaAl4-Struktur dar und Yb3Pd2Ga9 eine Defektvariante. Fu¨r einige Verbindungen
des Systems Yb–Pd–Ga wurde die Oxidationsstufe von Yb aus der magnetischen Sus-
zeptibilita¨t ermittelt. Fu¨r YbPd0.25Ga3.75 wurde eine Oxidationsstufe von u¨berwiegend
+2 bestimmt [59]. In YbPdxGa11−x a¨ndert sich der Oxidationszustand von Yb mit der
Zusammensetzung. Fu¨r x ≤ 3 wurde ein Oxidationszustand von +2 bestimmt und fu¨r
x > 3 konnte eine Valenz-Instabilita¨t (Yb2+/Yb3+) beobachtet werden, die mit Hilfe der
Ro¨ntgen-Absorptionsspektroskopie besta¨tigt wurde (Yb LIII-Kanten) [60]. Wa¨hrend Yb
in der Verbindung YbPdGa2 u¨berwiegend in der Oxidationsstufe +3 vorliegt [61], stellt
YbPdGa eine zwischenvalente Verbindung dar (Yb2+/Yb3+) [62].
Tabelle 2.4.1: Bekannte Verbindungen im System Yb–Pd–Ga.
Verbindung Strukturtyp Raumgruppe Gitterparameter (A˚) Ref.
a b c
YbPd0.25Ga3.75 BaAl4 I4/mmm 4.2331(4) 10.893(2) [59]
YbPd0.1Ga3.9 CaCu0.15Ga3.85 C2/m 11.4818(4) 4.2397(3) 4.3442(2) [63]
β = 110.626(5)◦
Yb3Pd2Ga9 La3Al11 Immm 4.246(2) 9.587(4) 12.419(5) [64]
YbPdxGa11−x BaHg11 Pm3¯m 8.4346(5) [60]
2.1 ≤ x ≤ 3.4 Parameter fu¨r x = 3.0
YbPdGa2 MgCuAl2 Cmcm 4.3419(2) 9.9793(4) 6.6014(3) [61]
YbPdGa TiNiSi Pnma 6.858 4.392 7.616 [65]
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3 Experimenteller Teil
3.1 Ausgangsstoffe und Synthesemethoden
Die bina¨ren und terna¨ren intermetallischen Verbindungen wurden aus den Elementen
dargestellt. Sowohl die Ausgangsstoffe fu¨r die Synthesen als auch weitere verwendete
Chemiekalien, z.B. Standard-Substanzen fu¨r die XANES, sind in tabellarischer Form
im Anhang 9.1 aufgefu¨hrt.
Das verwendete Ytterbium der Firma ChemPur (99.9 %) wurde durch Destillation
gereinigt (Edelstahl-Destillationsapparatur). Hierdurch ließen sich der Sauerstoff- und
der Stickstoff-Gehalt auf einen Wert von jeweils unter 0.03 % senken (Analyse durch
Tra¨gergas-Heißextraktion, Abschnitt 3.2.1). Der Kohlenstoff-Gehalt lag unterhalb der
Nachweisgrenze von 0.05 %. Der Massen-Anteil an Calcium (gro¨ßte metallische Ver-
unreinigung) ließ sich durch die Destillation nicht senken (≤ 0.04 %). Das Ytterbium
der Firma Lamprecht (99.9 %) bzw. Ames (99.95 %) brauchte nicht nachgereinigt
werden. Der Anteil der Verunreinigungen lag unterhalb der oben genannten Grenzen.
Alkali-, Erdalkali und Seltenerdmetalle wurden im Handschuhkasten (MBraun)
unter Argonatmospha¨re eingewogen (Probenmasse ≈ 1.5 g). Die Luft- und Wasser-Ver-
unreinigungen der Atmospha¨re lagen jeweils bei etwa 1 ppm. U¨bergangsmetalle und
Gallium wurden an Luft eingewogen. Um kleine Gallium-Stu¨cke zu erhalten, wurde
das Metall mit flu¨ssigem Stickstoff abgeku¨hlt und mit einem Hammer zerschlagen.
Der erste Syntheseschritt erfolgte im Hochfrequenz-Ofen im Handschuhkasten. Um das
Gasvolumen oberhalb der Probe klein zu halten, wurde sie mit einem Quarzglas-Rohr
geschu¨tzt (Abb. 3.1.1). Die Elemente wurden in Glaskohlenstoff- (HTW Sigradur)
oder Ta-Tiegeln (Plansee) im Hochfrequenz-Ofen unter Argon aufgeschmolzen (1 bar,
Messer Griesheim 5.0, nachgereinigt mit Oxysorb). Zur anschließenden Temperung
wurden die Reguli entweder im Glaskohlenstoff-Tiegel bzw. im Ta-Tiegel belassen oder
vom Tiegel entfernt, in Mo-Folie gewickelt und in Quarzglas-Ampullen unter Argon
eingeschmolzen (500 mbar, nachgereinigt). Wa¨hrend des Einfu¨llens der Reguli in die zu
evakuierenden Quarzglas-Ampullen, wurden diese einige Minuten in Luft gehandhabt.
Nach dem Tempern wurden die Quarzglas-Ampullen an der Luft zerschlagen. Gelagert
wurden die Reguli im Handschuhkasten.
Zur Temperung von Proben der Zusammensetzung Yb3Ga8 bei Temperaturen ober-
halb von 800 ◦C kamen Ta-Ampullen zum Einsatz. Diese wurden aus Ta-Rohren
(Plansee) gefertigt, die mit einer Zange gefalzt und im Lichtbogen-Ofen (Centorr
5SA) unter Argon zugeschweißt wurden. Der Lichtbogen-Ofen war wie der Hochfre-
quenz-Ofen in einem Handschuhkasten eingebaut.
Die Verbindung NiGa wurde in einem Lichtbogenofen (Centorr 5BJ) dargestellt.
Dieser hat mehrere Pra¨parationsmulden in einem wassergeku¨hltem Cu-Block. Der Pro-
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benraum ist evakuierbar und wurde vor dem Zusammenschmelzen der Elemente mehr-
fach mit Argon gespu¨lt.
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Abbildung 3.1.1: Hochfrequenz-Ofen im Handschuhkasten.
3.2 Charakterisierung der Reaktionsprodukte
3.2.1 Induktiv-gekoppelte Plasma-optische Atomemissions-
spektroskopie (ICP-OES) und C-, N-, O-Analyse
Quantitative Untersuchungen der chemischen Zusammensetzung wurden mit einem
Spektrometer Varian Vista RL durchgefu¨hrt (Anregung mit einem induktiv-gekop-
peltem Argon-Plasma, radiale Detektion). Etwa 10 – 20 mg Substanz wurden in einem
HCL/HNO3-Gemisch gelo¨st und als Aerosol mit einem Tra¨gergas (Argon) in die Plas-
mafackel (T = 6000 – 8000 K) eingetragen. Die Kalibrierung erfolgte mit an die Matrix
angepassten Standardlo¨sungen. Die Summe der fu¨r die einzelnen Elemente ermittelten
Massenprozente (bezogen auf Einwaage) lag im Bereich 99.0 % bis 101.0 %. Fu¨r die
Umrechnung in At.-% wurde auf 100 % normiert.
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Fu¨r Ytterbium-Metall und einige Verbindungen wurde der C-, N- und O-Gehalt
u¨berpru¨ft. Der Kohlenstoff-Gehalt konnte quantitativ mit einem Verbrennungsverfah-
ren ermittelt werden (Leco C200 carbon analyzer). Stickstoff- und Sauerstoff-Gehalte
wurden mittels Tra¨gergas-Heißextraktion bestimmt (Leco TC-436 DR, Ofen EF 500).
Etwa 10 – 15 mg Substanz wurden hierzu in Zinn-Kapseln gefu¨llt und mit Verbren-
nungshilfen versetzt. Fu¨r die Kohlenstoff-Bestimmung bestanden diese aus Eisen und
Kupfer und fu¨r die Stickstoff- und Sauerstoff-Bestimmungen aus Zinn.
3.2.2 Thermoanalytische Untersuchungen
Thermische Analysen erfolgten mit einem DTA/TG Netzsch STA 409C (thermische
Kopplung Typ S). Probenstu¨cke von etwa 130 mg wurden in Al2O3- oder Ta-Tiegeln
(jeweils 3 µl) vorgelegt. Als Referenz dienten die leeren Tiegel. Nach Kalibrierung mit
5 Schmelz-Standards erfolgten die Messungen unter stro¨mendem Argon (100 ml/min,
Messer Griesheim 5.0, nachgereinigt mit Oxysorb). Die Heiz- und Abku¨hlraten be-
trugen, falls nicht anders angegeben, 5 ◦C/min.
In Abha¨ngigkeit von den Zusammensetzungen der Proben und der beno¨tigten Tem-
peraturen, wurde der DSC- oder der DTA-Modus verwendet. Bei ho¨heren Temperatu-
ren und ho¨heren Yb-Konzentrationen bestand die Gefahr, dass Ytterbium abdampfte.
Der aufgrund der Geometrie ungeschu¨tzte DSC-Messkopf kann hierdurch zersto¨rt wer-
den. In diesem Fall wurde der DTA-Modus mit dem geschu¨tztem Messkopf vorgezogen.
Dieser hatte allerdings eine geringere Signal-Empfindlichkeit.
Zur Detektion von Phasenumwandlungen im Bereich zwischen Raumtemperatur
und –150 ◦C wurden Untersuchungen in Aluminium-Pfa¨nnchen mit einem Netzsch
DSC 204 Phoenix (T-Typ Sensor, Antwortzeit 0.6 s) durchgefu¨hrt. Die Kalibrierung
erfolgte mit 7 Schmelz-Standards. Die Heiz- und Abku¨hlrate betrug 5 ◦C/min.
3.2.3 Metallographische Untersuchungen
Von einigen getemperten Proben wurden metallographische Anschliffe angefertigt. Ge-
brochene oder gesa¨gte Probenstu¨cke (Kreissa¨ge Struersmit Diamant-Sa¨geblatt) wur-
den in Kunststoff eingebettet und mit Siliciumcarbid-Schleifpapier plan geschliffen.
Die Polierung erfolgte mit diamant-pulverhaltigen, alkoholbasierten Lubrikanten (6, 3
und 1 µm). Zum Schutz vor la¨ngerer Einwirkung der Luft wurden einige Anschliffe
mit Immersions-O¨l (Zeiss 518N) bedeckt. Nach Begutachtung unter dem Mikroskop
(Zeiss Axioplan 2), wurden Fotos mit Film- oder CCD-Kamera aufgenommen.
Luft- und wasserempfindliche Proben wurden im Handschuhkasten bearbeitet. Sie
wurden mit Hilfe einer Diamant-Drahtsa¨ge (Well) zerteilt und nach Schleifen mit
Siliciumcarbid-Schleifpapier mittels Diamant-Pulver (6, 3 und 1 µm) und flu¨ssigem
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Paraffin poliert. Die Anschliffe konnten mit einem im Handschuhkasten montiertem
Mikroskop (Zeiss Axioplan 2) begutachtet und mit einer CCD-Kamera aufgenommen
werden.
3.2.4 Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) und energie-
dispersive Ro¨ntgenspektroskopie (EDX)
Raster-Elektronen-Mikroskopische Untersuchungen der metallographischen Anschliffe
erfolgten mit einem Raster-Elektronen-Mikroskop Phillips XL 30 mit angeschlosse-
ner EDX-Einheit (mit flu¨ssigen Stickstoff geku¨hlter, Li-dotierter Si-Einkristall). Die Be-
schleunigungs-Spannungen fu¨r EDX-Messungen betrugen 15 – 25 kV. Die in leitfa¨higem
Kunststoff (Struers Polyfast) eingebetteten Anschliffe konnten ohne weitere Vorbe-
reitung untersucht werden. Die angegebenen Analysewerte wurden aus mindestens drei
Fla¨chenmessungen ermittelt (Fla¨che 6 · 102µm2 − 105µm2).
3.2.5 Dichtebestimmung
Dichten wurden mit einem Helium-Pyknometer Micromeritics Accu Pyc 1330 be-
stimmt (Probenkammervolumen 0.1 cm3, Expansionsvolumen 0.7 cm3, Genauigkeit
10−4 cm3). Probenvolumen wurden aus 25 Einzelmessungen ermittelt. Probenmassen
wurden mit einer Waage bestimmt, die eine Auflo¨sung von 10−5 g und eine Genauigkeit
besser als 10−4 g aufwies.
3.2.6 Ro¨ntgen-Pulverdiffraktometrie
Die in einer Achat-Reibschale gepulverten Proben wurden auf einen Flachbett-Pro-
bentra¨ger, bespannt mit Mylar- oder Kapton-Folie (Chemplex), mit Vasiline bzw.
Paraffin-O¨l aufgetragen. Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramme wurden in Guinier-Anord-
nung mit einer Huber Guinier Film Camera G621 oder einer Huber Image Foil
Guinier Camera G670 aufgenommen. Diffraktogramme wurden u¨berwiegend mit Cu
Kα1-Strahlung aufgenommen (λ = 1.54056 A˚, gebogener Germanium (111) Monochro-
mator). Zur Erho¨hung der Auflo¨sung konnten Ro¨ntgen-Pulverdiagramme auch mit Co
Kα1-Strahlung (λ = 1.78896 A˚, Gebogener Quarz (101) Monochromator) oder mit Cr
Kα1-Strahlung (λ = 2.2897 A˚, Gebogener Germanium (111) Monochromator) aufge-
nommen werden. Die Aufbereitung der Daten erfolgte mit einem Programm-Paket der
Firma Stoe [P2]. Zur Phasenidentifizierung wurden die Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogram-
me mit aus bekannten Strukturdaten berechneten Diffraktogrammen verglichen. Verfei-
nerungen von Gitterparametern unter Nutzung von Ge-Standard-Reflexen (a = 5.4304
A˚) erfolgten mit dem Programmpaket WinCSD [P1]. Rietveld-Verfeinerungen wur-
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den ebenfalls mit diesem Programmpaket durchgefu¨hrt. Zur U¨berpru¨fung der Gu¨te der
Verfeinerungen wurde der RI-Wert hinzugezogen. Dieser ist wie folgt definiert (I◦ = ge-
messene Reflex-Intensita¨t, Ic = berechnete Reflex-Intensita¨t):
RI =
∑
hkl
|I◦ − Ic|∑
hkl
I◦
3.2.7 Ro¨ntgen-Einkristalldiffraktometrie
Fu¨r eine Strukturbestimmung geeignete Einkristalle wurden mit einem Stereomikro-
skop ausgewa¨hlt. Oft waren keine Einkristalle mit Begrenzungsfla¨chen zu beobachten,
so dass Bruchstu¨cke mit Zange, Skalpell oder Mikroskopiernadel angefertigt wurden.
Die Fragmente wurden mit Kanadabalsam oder Zweikomponenten-Kleber auf ausge-
zogene Spitzen von Glaskapillaren befestigt. Oft mussten mehrere dieser Bruchstu¨cke
mit einer Laue-Aufnahme u¨berpru¨ft werden, bis ein fu¨r die Strukturbestimmung ge-
eigneter Kristall gefunden worden war. Die Datensammlungen zur Durchfu¨hrung von
Einkristall-Strukturbestimmungen wurden mit einem Imaging-Plate-Diffraction-System
(Stoe IPDS, Ag Kα-Strahlung) oder mit einem Vier-Kreis-Diffraktometer (Rigaku
AFC7-CCD, Mo Kα-Strahlung, Mercury CCD-Detektor) durchgefu¨hrt.
Gitterparameter der untersuchten Kristalle wurden nach der Methode kleinster Feh-
lerquadrate mit den experimentell bestimmten Winkeln zentrierter Reflexe verfeinert.
Da mit dieser Methode die Gitterparameter nur ungenau bestimmt werden ko¨nnen,
wurden in den meisten Fa¨llen die Parameter aus den Verfeinerungen der Ro¨ntgen-
Pulverdaten verwendet.
Nach der Integration von Fla¨chenza¨hler-Daten, Absorptions-, Lorentz- und der
Polarisations-Korrektur wurden die systematischen Auslo¨schungen zur Raumgruppen-
Bestimmung untersucht [P3] und anschließend mittels Direkter Methoden Struktur-
modelle bestimmt [P1, P4]. Kristallstruktur-Verfeinerungen wurden mit dem Least-
Squares-Verfahren durchgefu¨hrt (Verfeinerung nach F [P1] bzw. F 2 [P5]). Als Krite-
rium fu¨r die Gu¨te von ermittelten Strukturmodellen gelten die Richtigkeitsfaktoren
(R-Werte, residuals), die den Grad der U¨bereinstimmung zwischen gemessenen (F◦)
und berechneten (Fc) Strukturamplituden beschreiben. Die R-Werte sind wie folgt de-
finiert:
RF =
∑
hkl
‖F◦| − |Fc‖∑
hkl
|F◦| bzw. wR2 =
√√√√√
∑
hkl
w(F 2◦ − F 2c )2∑
hkl
w(F 2◦ )
2
Das Gewichtungsschema w ist in den entsprechenden Tabellen mit den kristallographi-
schen Daten angegeben. In den meisten Fa¨llen erfolgte jedoch die Verfeinerung ohne
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Gewichtung der Strukturamplituden. Die Extinktion wurde gegebenenfalls nach dem
Sheldrick-Formalismus beru¨cksichtigt (shelxl-76 bzw. -93) [66].
Elektronendichte-Karten wurden mit WinCSD [P1] berechnet und mit dem Pro-
gramm Surfer [P8] dargestellt. Die Abbildungen der Kristallstrukturen wurden mit
den Programmen Atoms [P6] bzw. Diamond [P7] erstellt.
3.2.8 Magnetische Suszeptibilita¨t, elektrischer Widerstand
und Hall-Effekt
Magnetische Suszeptibilita¨ten wurden an polykristallinen Proben in einem SQUID-
Magnetometer (Quantum DesignMPMS XL7) zwischen 1.8 K und 400 K bei magne-
tischen Feldsta¨rken bis zu 70 kOe bestimmt. In den Diagrammen wird die magnetische
Suszeptibilita¨t in emu/mol angegeben (cgs-Einheiten). Elektrische Widersta¨nde und
Hall-Widersta¨nde wurden simultan an polykristallinen Pla¨ttchen mit Gleichstrom
gemessen (mit Umkehr der Stromrichtung). Jeweils sechs Messdra¨hte wurden mit Sil-
ber-Epoxyd-Kleber befestigt. Die magnetische Feldsta¨rke wurde von +50 bis −50 kOe
variiert.
Die elektronische Konfiguration von Ytterbium wurde aus der magnetischen Sus-
zeptibilita¨t χ(T ) bestimmt. Hierzu wurde bei den bina¨ren Yb–Ga-Verbindungen ein
modifiziertes Curie-Weiss-Gesetz an die Messdaten im angegebenen Temperaturbe-
reich angepasst:
χ(T ) =
C
T −Θ + χ0 + χ2 · T
2
Ein Term χ1 · T konnte fu¨r die bina¨ren Verbindungen vernachla¨ssigt werden. Fu¨r die
terna¨ren Verbindungen sind die Gleichungen in den entsprechenden Abschnitten ge-
nannt. Der Curie-Parameter C wurde in µeff umgerechnet und in Einheiten von µB
angegeben [7]:
µeff =
√
3kB
NA
· C
Fu¨r Yb+3 ergibt sich aus der elektronischen Konfiguration 4f 135s2p6 ein Gesamtdreh-
impuls J = 7/2. Das effektive magnetische Moment µYb3+ (freies Yb
3+-Ion) betra¨gt
4.54 µB [7]. Yb
+2 mit der Konfiguration 4f 145s2p6 besitzt kein magnetisches Moment
(J = 0). Der Anteil x an Yb+3 berechnet sich aus dem Quadrat der Verha¨ltnisse der
magnetischen Momente:
xYb+3 =
(
µeff
µYb3+
)2
Aus dem temperaturunabha¨ngigen Anteil der Suszeptibilita¨t χ0 wurde der Pauli-Para-
magnetismus χP berechnet (diamagnetische Inkremente χI im Anhang 9.5):
χP = χ0 − χI
3.2. Charakterisierung der Reaktionsprodukte 17
Der Pauli-Paramagnetismus χP la¨sst sich in die Zustandsdichte an der Fermi-Kante
n(EF) umrechnen (zwei Spin-Richtungen) [67]:
n(EF) =
χP
µ2BNA
Fu¨r die Yb- und EA-haltigen Verbindungen wurden aufgrund von paramagnetischen
bzw. ferromagnetischen Verunreinigungen relativ hohe systematische Fehler fu¨r χ0 an-
gesetzt (≈ 10 ·10−6 emu/mol). Aus diesem Grund sind die ermittelten Werte fu¨r n(EF)
nicht sehr genau und ko¨nnen lediglich einen Trend angeben. Fu¨r PdGa, PtGa und
Pd3Ga7 lag dagegen der systematische Fehler fu¨r χ0 unterhalb von 10
−6 emu/mol. Die
aus der Anpassung (least-squares) ermittelten statistischen Fehler werden jeweils in
Klammern angegeben.
3.2.9 Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie
(XANES)
Die Aufnahme der Ro¨ntgen-Spektren nahe den Absorptionskanten erfolgte an der
EXAFS Beamline E4 oder A1 im HASYLAB beim Deutschen Elektronen-Synchro-
tron (DESY) in Hamburg. Zur Monochromatisierung der Ro¨ntgen-Strahlung stand an
der Beamline E4 ein Si(111) Zwei-Kristall-Monochromator und an der Beamline A1 ein
entsprechender Vier-Kristall-Monochromator zur Verfu¨gung. Die Spektren wurden in
Transmissionsgeometrie aufgenommen (Abb. 3.2.1). Hierbei durchla¨uft der monochro-
matisierte Ro¨ntgenstrahl drei Ionisationskammern. Die erste misst die Prima¨rstrahl-
Intensita¨t C1 (counts). Die zweite hinter der zu messenden Probe nimmt die durch
Absorption reduzierte Strahlen-Intensita¨t C2 auf. Der Ro¨ntgen-Strahl mit der verblei-
benden Intensita¨t durchla¨uft eine weitere Proben-Kammer, in der sich eine Referenz
befindet. Dieses ist in der Regel eine sehr du¨nne Metall-Folie. Die dritte Ionisations-
kammer misst die Rest-Intensita¨t C3 des Ro¨ntgenstrahls. Aus den drei Za¨hlraten wird
die Absorption A wie folgt berechnet:
A(Probe) = − ln C2
C1
und A(Referenz) = − ln C3
C2
Zur Darstellung werden die Absorptionsspektren basislinien-korrigiert. Der Vorteil die-
ser Drei-Kammer-Methode ist, dass die Energie-Kalibrierung simultan erfolgt und so-
mit Positionierungsfehler bei der Bewegung des Monochromators nicht relevant sind.
Mit Ausnahme von Pd wurden alle Referenzen simultan gemessen. Im Falle des Pd
war die Absorption der Probe so hoch (niedrige Energie der Pd LIII-Kante), dass die
Referenz (Pd-Folie) in einem zweiten Messvorgang gemessen werden musste. Die Ka-
librierung der Pt LIII-Spektren erfolgte dagegen simultan mit Pt-Folie und die der Yb
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LIII-Spektren mit Yb2O3. Fu¨r die Kalibrierung der Ga K -Kante wurde ein Gemisch
aus Gallium und Borcarbid in Paraffin verwendet.
Luft- und wasserempfindliche Verbindungen wurden in Be-Fenster-Zellen gemessen
(Abb. 3.2.2). Dieses waren LiGa, Ga4[C(SiMe3)3]4, PtCl2, PtCl4 und alle Proben des
Systems Yb–Ga. Alle weiteren Verbindungen wurden mit Borcarbid vermischt und
in Paraffin gemessen. Hochdruckuntersuchungen an der Verbindung YbGa2 wurden in
einer Diamantstempel-Presszelle nachAdams (Diacell) durchgefu¨hrt. Zur Druckkali-
brierung wurde eine Rubin-Skala [68,69] und als Druckmedium Paraffin-O¨l verwendet.
M o n o c h r o -
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Abbildung 3.2.1: Schematischer Strahlengang des Messstandes fu¨r die XANES.
B e - F e n s t e r B e - F e n s t e r
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Abbildung 3.2.2: Be-Fenster-Zelle fu¨r luftempfindliche Substanzen.
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3.2.10 Kernspin-Resonanzspektroskopie (NMR)
71Ga, 69Ga und 7Li NMR-Spektren wurden mit einem Bruker MSL 300 Spektro-
meter bei einem Magnetfeld von B0 = 7.05 T gemessen. Die Eigenschaften dieser
Atomkerne sind in Tabelle 3.2.1 aufgelistet. Fu¨r tiefe Temperaturen bis 4 K stand ein
He-Durchfluss-Kryostat zur Verfu¨gung und fu¨r MAS-Messungen (magic angle spinning)
ein BrukerMAS Probenkopf (∅ 4 mm). Die Proben wurden in einer Achat-Reibschale
im Handschuhkasten zu feinem Pulver zerrieben, mit γ-Al2O3 verdu¨nnt und zur Mes-
sung in ein ZrO2-Rotor eingebracht. Spektren wurden durch Spin-Echo-Experimente
erhalten (90◦ – τ – 180◦). Die Wiederholungszeiten lagen zwischen 0.5 und 3 s, und die
Zeitdauer des 90◦-Einstrahlungs-Impulses lag zwischen 3 und 3.5 µs. 71Ga und 69Ga
Knight-Verschiebungen wurden mit einer 1 M wa¨ssrigen Lo¨sung von Ga(NO3)3 kali-
briert: κ(Ga(NO3)3) = 0.0 Hz/%. Kalibrierungen der
7Li-Knight-Verschiebung wurde
mit einer 1 M wa¨ssrigen Lo¨sung von LiCl durchgefu¨hrt: κ(LiCl) = 0.0 Hz/%. Die
experimentellen Daten wurden mit dem Programm 1D-Win-NMR [P11] weiterverar-
beitet und die theoretischen Spektren mit dem Programm WSolids [P12] simuliert.
Die Daten-Verarbeitung der Punkt-fu¨r-Punkt-Messungen wurde mit dem Programm
NutsPro-NMR [P13] durchgefu¨hrt.
Tabelle 3.2.1: Atomkern-Eigenschaften von 69Ga, 71Ga und 7Li [70].
Nuklid Spin natu¨rliches relative νL / MHz elektrisches Quadrupol
Vorkommen / % Empfindlichkeit (B0 = 7.046 T) Moment / |e| · 10−24 cm2
69Ga 3/2 60.4 0.069 72.009 0.168
71Ga 3/2 39.6 0.14 91.485 0.106
7Li 3/2 92.6 0.29 116.59 –0.040
3.3 Theoretische Berechnungen
3.3.1 Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF)
und Bandstrukturrechnung
Die elektronischen Strukturen wurden in der Lokal-Dichtefunktional-Na¨herung (LDA)
mit einem Austausch-Korrelationspotential von Barth undHedin [71] mit dem Tight-
Binding LMTO program package [P14] berechnet. Die radial-relativistischen Dirac-
Gleichungen wurden gelo¨st, um die Teilwellen zu erhalten. Die Berechnungen innerhalb
der atomic sphere approximation (ASA) beinhalten Korrekturen zur Unterdru¨ckung
der Zwischengitter-Regionen und der Partialwellen ho¨herer Ordnungen [72]. Ein Hin-
zufu¨gen von Zwischengitter-Leerra¨umen zur Reduzierung der U¨berlappung der Atom-
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spha¨ren war nicht notwendig. Aus diesen Berechnungen konnte sowohl die Bandstruk-
tur als auch die Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) erhalten werden.
Die ELF wurde von Becke und Edgcombe eingefu¨hrt [9]. In der Dichtefunktional-
Na¨herung ist die ELF definiert als [10]:
η =
1
1 +
[
tp(r)
tp,h(ρ(r))
]2
r sind die Raumkoordinaten, tp(r) ist die kinetische Energiedichte nach Pauli und
tp,h(ρ(r)) die kinetische Energiedichte eines homogenen Elektronengases mit der Elek-
tronendichte ρ(r) [73]. Durch entsprechende Normierung nimmt η Werte von 0 bis 1 an.
Attraktoren (lokale Maxima von η) geben Rumpf-Elektronenschalen und Bindungsbe-
reiche wieder.
Um mehr u¨ber die chemische Bindung zu erfahren, kann die ELF zur Analyse der
Elektronendichte herangezogen werden [74]. Anhand von Gradientvektor-Feldern kann
jede ELF-Karte in Bassins zugeho¨rig zu den jeweiligen Attraktoren eingeteilt werden
[75,76]. Die Integration der Elektronendichte in diesen Bassins ergibt eine Elektronen-
Anzahl fu¨r jedes Bassin [77, 78], so dass man Zugang zu der Bindungsordnung erha¨lt
[79].
3.3.2 ELF und Elektronendichteberechnung bei Moleku¨len
Zur Vereinfachung wurde die Koordinationsverbindung [(C6H5)3P]4Pd als [H3P]4Pd-
Moleku¨l berechnet. In dem Moleku¨l ist Pd tetraedrisch von P umgeben. Eine Dichte-
funktionalrechnung wurde mit dem Programmpaket ADF (Amsterdam density-functio-
nal code) [P15] durchgefu¨hrt. Unter Benutzung eines double-ζ-Basis-Satzes mit einge-
frorenen 3d- und 2p-Rumpf-Zusta¨nden der Pd- bzw. der P-Atome (nicht-relativistische
geschlossene Schale, GGA All-Elektronen-Kalkulation mit LDA Parametrisierung) [80]
wurden die Gradient-Korrekturen von Becke [81] und die Korrekturen von Lee et al.
[82] eingefu¨hrt. Die Bindungsabsta¨nde waren d(Pd—P) = 2.44 A˚ und d(P—H) = 1.84
A˚ [83]. Aus den ADF-Ergebnissen wurden die Elektronendichte und die ELF berech-
net. Hierzu wurde ein a¨quidistantes Gitter mit einer Schrittweite von 0.05 Bohrschen
Radien verwendet (Programm DGrid) [P16].
Analog wurden ELF und Elektronendichte fu¨r ein hypothetisches Pd–Ga-Moleku¨l
mit dem Abstand d(Pd—Ga) = 2.54 A˚ berechnet.
3.3. Theoretische Berechnungen 21
3.3.3 Periodische Knotenfla¨chen (PNS)
Periodische Knotenfla¨chen (PNS) sind Nullstellen von Fourier-Reihen. Fu¨r kubische
Kristallsysteme gilt [84]:
f(x, y, z) =
∑
h
∑
k
∑
l
|Shkl| cos[2pi(hx+ ky + lz)− αhkl] = 0
x, y und z sind die Koordinaten im Realraum und h, k und l bilden einen Vektor
im reziproken Raum. Die verwendeten geometrischen Strukturfaktoren Shkl und die
Phasen αhkl sind fu¨r die Raumgruppen Im3¯m und P213 in Tabelle 3.3.1 aufgelistet.
In den meisten Fa¨llen reichen ein oder zwei reziproke Gittervektoren (hkl) aus, um
eine PNS zu beschreiben, die die charakteristischen Merkmale einer Kristallstruktur
wiedergibt. Die reziproken Gittervektoren (hkl) mu¨ssen symmetriegerecht permutiert
in die obige Gleichung eingesetzt werden.
Tabelle 3.3.1: Geometrische Strukturfaktoren Shkl und Phasen αhkl fu¨r die Berechnung von
periodischen Knotenfla¨chen (PNS) in den Raumgruppen Im3¯m und P213 [85–87].
Raumgruppe h k l |Shkl| αhkl Symmetrie der PNS
Im3¯m 1 1 0 1 0 Im3¯m
2 0 0 1 pi
P213 1 1 1 1 3pi/4 P4332
1 1 0 1 pi/2
P213 1 1 1 1 pi Ia3¯
2 1 0 1 0
In den Verbindungen BaPdGa und PdGa wurden unterschiedliche PNS trotz glei-
cher Raumgruppe (P213) ausgewa¨hlt, um die jeweiligen Strukturmerkmale zu beschrei-
ben. Fu¨r die berechneten PNS in den Raumgruppen Im3¯m und P213 gelten folgende
Generierungssymbole [85, 88]:
Pd3Ga7: Im3¯m < (110)
1
0 (200)
1
pi > Im3¯m
BaPdGa: P213 < (111)
1
3pi/4 (110)
1
pi/2 > P4332
PdGa: P213 < (111)
1
pi (210)
1
0 > Ia3¯
allgemein: G < (hkl)
|Shkl|
αhkl (h
′k′l′)
|Sh′k′l′ |
αh′k′l′ > G
′
Die Raumgruppe G entspricht der Symmetrie des Kristallgitters und G′ der Symmetrie
der PNS. Diese kann, wie im Falle von BaPdGa und PdGa, ho¨her sein als die des
Kristallgitters.
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Die Berechnungen wurden mit dem Programm STRUCTURE [P9] durchgefu¨hrt
und die Abbildungen im Falle von Pd3Ga7 und PdGa u¨bernommen. Fu¨r BaPdGa
wurden die Daten mit dem Programmpaket AVS [P10] visualisiert.
3.3.4 Berechnung eines elektrischen Feldgradienten
Der elektrische Feldgradient V ist die 2. Ableitung des elektrischen Potentials V nach
den Raumrichtungen. Er wird als ein Tensor der 2. Stufe beschrieben [89]:
V =


∂2V
∂x2
∂2V
∂x∂y
∂2V
∂x∂z
∂2V
∂x∂y
∂2V
∂y2
∂2V
∂y∂z
∂2V
∂x∂z
∂2V
∂y∂z
∂2V
∂z2


Aus dem Satz von Schwarz folgt, dass der Tensor symmetrisch ist und in das Haupt-
achsen-System der Wechselwirkungen transformiert werden kann. Da es sich um einen
spurlosen Tensor handelt (
∑
Vii = 0), reichen zur Beschreibung im Hauptachsen-
System die Parameter Vzz und η aus [90]:
V = Vzz

 −12(1 + η) 0 00 −1
2
(1− η) 0
0 0 1


Vzz und der Asymmetrie-Parameter η sind dabei wie folgt definiert:
η =
Vyy − Vxx
Vzz
, wobei |Vzz| ≥ |Vxx| ≥ |Vyy| mit Vzz = ∂
2V
∂z2
usw.
Der Asymmetrie-Parameter η liegt im Wertebereich 0 ≤ η ≤ 1. Fu¨r η = 0 ergibt sich
ein rotationssymmetrischer Tensor.
Aus den Quadrupol-Aufspaltungen νQ der
71Ga NMR-Signale (angegeben in MHz)
la¨sst sich der Betrag der Hauptachsen-Komponente Vzz des elektrischen Feldgradienten
V bestimmen [91].
|Vzz| = 2I(2I − 1)h
e ·Q νQ
Q ist das elektrische Quadrupol-Moment des 71Ga-Kernes und I der Kernspin 3/2 (Tab.
3.2.1). Die Analyse der Spektren ergab fu¨r alle untersuchten Proben ein Asymmetrie-
Parameter η ≈ 0.
Zum Vergleich wurde Vzz unter Verwendung der Kristallstruktur-Daten mit dem
Programm Wien2k [P17] berechnet (skalar-relativistische Dichtefunktional-Rechnung,
full potential APW+lo code). Bei diesen Berechnungen kann auch das Vorzeichen von
Vzz ermittelt werden.
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4 Untersuchungen im System Pd–Ga
4.1 Kristallstruktur und chemische Bindung
in PdGa und PtGa
Die palladiumreichen Verbindungen Pd7Ga3 [30], Pd5Ga2 [29] und Pd13Ga5 [31] las-
sen sich strukturell als verzerrte Kolorierungsvarianten der kubisch dichtesten Kugel-
packung beschreiben. Die galliumreichen Verbindungen weichen von diesem Prinzip ab.
In den Verbindungen Pd3Ga7 [29] und PdGa5 [26, 27] liegen Ga-Netzwerke aus tetra-
gonalen Antiprismen bzw. zweifach u¨berkappten Antiprismen vor. Diese Antiprismen
sind mit Pd-Atomen gefu¨llt.
Die a¨quiatomare Verbindung PdGa [34] kristallisiert ebenso wie PtGa [35] in der
FeSi-Struktur [93], die als als stark verzerrte Variante der NaCl-Struktur beschrieben
werden kann (Abschnitt 4.1.3). Durch die Verzerrung steigt die Koordinationszahl fu¨r
jede Atomsorte von 6 auf 7, und die Packungsdichte nimmt zu (Abbildung 4.1.1, Be-
rechnung im Anhang 9.3). Fu¨r ein Atomradienverha¨ltnis r(Fe)/r(Si) von eins ergibt sich
eine Packungsdichte von 55.2 %. Legt man die tabellierten Atomradien r(Fe, Atom) =
1.24 A˚ und r(Si, Atom) = 1.17 A˚ [94] zugrunde, so steigt sie lediglich auf 55.4 %. Die
Packungsdichte fu¨r die CsCl-Struktur mit einen Radienverha¨ltnis von eins liegt hinge-
gen mit 68.0 % [4] erheblich ho¨her (entspricht der Packungsdichte der W-Struktur).
Auch wenn man in der FeSi-Struktur das Atomradienverha¨ltnis soweit variiert, bis es
zum Si–Si-Kontakt kommt, bleibt sie mit 63.0 % weit unter der Packungsdichte der
CsCl-Struktur.
Aufgrund der ho¨heren Packungsdichte und der ho¨heren Koordinationszahl an Hete-
roatomen sollte fu¨r eine ionogen aufgebaute Verbindung FeSi die CsCl-Struktur bevor-
zugt werden. Fu¨r eine rein metallische Verbindung gema¨ß des Elektronengas-Modells
sollte dagegen eine dichteste Kugelpackung mit einer Packungsdichte von 74 % [4]
gu¨nstiger sein. In diesem Abschnitt soll anhand der Beispiele PdGa und PtGa ge-
zeigt werden, dass die FeSi-Struktur durch gerichtete, kovalente Bindungen begu¨nstigt
wird. Die Beteiligung von d-Elektronen an den kovalenten Bindungen zwischen Haupt-
gruppenelement und U¨bergangsmetall wird analysiert. Es ist auffa¨llig, dass interme-
tallische Verbindungen mit der Kristallstruktur FeSi nur fu¨r Zusammensetzungen aus
U¨bergangsmetallen und Hauptgruppenelementen im molaren Verha¨ltnis 1:1 bekannt
sind [95]. Offensichtlich werden zum Aufbau der Kristallstruktur Atome beno¨tigt, die
sich mit ihren d-Elektronen an der kovalenten Bindung beteiligen ko¨nnen.
Mit ro¨ntgen-absorptionsspektroskopischen Methoden (Pd bzw. Pt LIII-Kanten) ist
es mo¨glich, die Besetzung der Pd bzw. Pt d-Zusta¨nde zu untersuchen. Des Weite-
ren wurden zur Untersuchung des Ga-Oxidationszustandes die Ga K -Kanten-Spektren
aufgenommen und mit denen von Ga2O3, NiGa, LiGa, GaAs und Ga4[C(SiMe3)3]4
verglichen.
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Abbildung 4.1.1: Packungsdichte der FeSi-Struktur im Vergleich mit der NaCl-Struktur in
Abha¨ngigkeit vom Atomradienverha¨ltnis (Berechnung im Anhang 9.3, Atomlageparameter
fu¨r FeSi wurden aus [92] entnommen).
4.1.1 Darstellungen und Homogenita¨tsbereiche von PdGa,
PtGa, NiGa und LiGa
Proben mit der Zusammensetzung PdGa, Pd40Ga60, Pd55Ga45, PtGa und LiGa wur-
den in Glaskohlenstoff-Tiegeln unter Argon im Hochfrequenz-Ofen aufgeschmolzen. Die
Proben Pd40Ga60 und Pd55Ga45 wurden zur U¨berpru¨fung des Homogenita¨tsbereichs
von PdGa synthetisiert. Die palladium- und platinhaltigen Proben wurden 800 h bei 400
◦C in Glaskohlenstoff-Tiegeln in Quarzglasampullen getempert, die mit Argon gefu¨llt
waren. Wegen des Li-Verlustes beim Tempern wurde eine ungetemperte LiGa-Probe fu¨r
XANES- und NMR-Untersuchungen verwendet (Handhabung im Handschuhkasten).
NiGa wurde durch Aufschmelzen der Elemente im Lichtbogen-Ofen unter Argon
dargestellt. Der erhaltene Regulus wurde anschließend 170 h bei 600 ◦C in einem Ta-
Tiegel in einer mit Argon gefu¨llten Quarzglas-Ampulle getempert.
Zur Bestimmung des Homogenita¨tsbereichs von PdGa, wurde der Gitterparameter a
der kubischen Elementarzelle fu¨r die getemperten Proben mit geringerem und ho¨herem
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Ga-Gehalt verfeinert und mit denen der a¨quimolaren Probe PdGa verglichen. Der
Parameter a variiert nur wenig (Abweichungen < 0.008 A˚), so dass von einem a¨ußerst
kleinen Homogenita¨tsbereich bei 400 ◦C ausgegangen werden kann: a = 4.9035(1) A˚
fu¨r Pd40Ga60, a = 4.8959(1) A˚ fu¨r PdGa und a = 4.8936(4) A˚ fu¨r Pd55Ga45. Der von
Bhargava et al. bestimmte Parameter a lag ebenfalls in dieser Gro¨ßenordnung (4.890
A˚) [35].
Aus metallographischen Untersuchungen im System Pt–Ga geht hervor, dass die
Verbindung PtGa keinen Homogenita¨tsbereich aufweist [96]. Die Verfeinerung des Git-
terparameters einer Probe PtGa ergab a = 4.9080(1) A˚.
NiGa kristallisiert im Strukturtyp CsCl und besitzt einen großen Homogenita¨tsbe-
reich [97]. Die Verfeinerung des Gitterparameters einer bei 600 ◦C getemperten Probe
Ni50Ga50 ergab a = 2.8904(7) A˚.
Auch LiGa besitzt einen großen Homogenita¨tsbereich [99]. Die untersuchte LiGa-
Probe zeigt im Ro¨ntgen-Pulverdiagramm (Abb. 4.1.2) eine tetragonale Verzerrung der
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Abbildung 4.1.2: Ro¨ntgen-Pulverdiagramm von LiGa mit Ge-Standard (Cu Kα1-
Strahlung). Kubische, der NaTl-Struktur ensprechenden Indizierung (a) und tetragonale In-
dizierung (b) mit theoretischem Strichdiagramm [98].
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kubischen NaTl-Struktur [100,101]: a = 4.360(1) und c = 6.147(3). Die Verzerrung der
Kristallstruktur ist auf der Basis von Ro¨ntgen-Pulverdaten in der Raumgruppe I 4¯m2
beschrieben worden [98]. Ursache fu¨r die Verzerrung ist mo¨glicherweise ein Li-Defizit,
jedoch kann auch eine Oxidation der Verbindung nicht ausgeschlossen werden. Die ICP-
OES-Analyse der Probe ergab eine Zusammensetzung Li0.46(2)Ga0.54(2). Verbindungen
mit tetragonal verzerrter NaTl-Struktur sind in der Literatur nicht unbekannt. Ju¨ngere
Untersuchungen der Verbindung LiIn haben gezeigt, dass bei 170 K eine Phasenum-
wandlung der kubischen Hochtemperaturphase in eine tetragonale Tieftemperaturpha-
se erfolgt [102].
4.1.2 Kristallstrukturbestimmung
Bei der Untersuchung des terna¨ren Systems Yb–Pd–Ga [36] wurden bereits PdGa-Ein-
kristalle erhalten. Da das verwendete Ytterbium nicht vo¨llig frei von Verunreinigungen
war, wurden erneut Einkristalle aus einer Probe Pd40Ga60 untersucht. Fu¨r die Kristall-
zu¨chtung wurden die Elemente im Hochfrequenz-Ofen im Glaskohlenstoff-Tiegel unter
Argonatmospha¨re aufgeschmolzen und der Tiegel anschließend in eine Quarzglasam-
pulle (Argon 500 mbar) eingeschmolzen. Die Ampulle wurde mit 100 ◦C/h bis auf
960 ◦C erhitzt, die Temperatur fu¨r eine halbe Stunde gehalten, anschließend mit 5
◦C/h bis auf 400 ◦C abgeku¨hlt und schließlich in Wasser abgeschreckt. Der Regulus
bestand aus massiven Stu¨cken PdGa und einzelnen dendritischen Kristallen Pd3Ga7
(Abschnitt 4.2). Einige Bruchstu¨cke des Regulus wurden ro¨ntgenographisch untersucht
(Tabelle 4.1.1).
PtGa-Einkristalle wurden aus einer Probe PtGa erhalten, die von 1150 ◦C auf 900
◦C mit 5 ◦C/h im Glaskohlenstoff-Tiegel unter Argon in einer Quarzglasampulle ab-
geku¨hlt worden war. Die aus dem Regulus mechanisch erzeugten Bruchstu¨cke zeigten
in Laue-Aufnahmen breite Beugungsreflexe∗. Daher wurden die Einkristalle zuna¨chst
bei 600 ◦C fu¨r 24 h in einer Quarzglas-Kappillare im Vakuum getempert. Durch die
Wa¨rmebehandlung wurden die Beugungsreflexe scha¨rfer. Die Daten der kristallogra-
phischen Untersuchung der getemperten Kristalle sind in Tabelle 4.1.1 aufgelistet.
Die Kristallstrukturen wurden zuna¨chst mit isotropen Auslenkungsparametern ver-
feinert. Nach Beru¨cksichtigung der Extinktion gelang auch die Verfeinerung der aniso-
tropen Auslenkungsparameter (Tab. 4.1.2). Die Unterschiede der Gu¨ten zwischen den
beiden absoluten Strukturen war betra¨chtlich: RF = 0.023 bzw. 0.045 fu¨r PdGa und
RF = 0.028 bzw. 0.035 fu¨r PtGa.
∗Bei der Untersuchung des elektrischen spezifischen Widerstands an polykristallinen Proben PtGa
fiel die Ausbildung von Kristallbaufehlern ebenfalls auf (Abschnitt 4.1.7).
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Tabelle 4.1.2: Lageparameter der Atome in PdGa bzw. PtGa und a¨quivalente Auslenkungs-
parameter Ueq (A˚
2), sowie anisotrope Auslenkungsparameter (U11 = U22 = U33 und U12 =
U13 = U23).
Atom Lage x y z Ueq U11 U12
PdGa
Pd 4a 0.1422(1) x x 0.0051(1) 0.0051(1) 0.0000(1)
Ga 4a 0.8427(1) x x 0.0067(1) 0.0067(2) −0.0013(1)
PtGa
Pt 4a 0.1455(1) x x 0.0104(2) 0.0104(3) 0.0001(2)
Ga 4a 0.8435(3) x x 0.0106(3) 0.0106(5) −0.0001(7)
Tabelle 4.1.1: PdGa und PtGa: Kristallographische Daten und Angaben zur Datensamm-
lung bzw. Strukturbestimmung (T = 293 K ).
Zusammensetzung : PdGa PtGa
Kristallsystem : kubisch
Raumgruppe : P213 (Nr. 198)
Gitterparameter†a [A˚] : 4.8959(1) 4.9080(1)
Volumen der Elementarzelle [A˚3] : 117.35(1) 118.23(1)
Zahl der Formeleinheiten Z : 4
Ro¨ntgenographische Dichte ρ [g/cm3] : 9.97 14.88
Diffraktometer : Rigaku AFC7-CCD
Mo Kα-Strahlung, λ = 0.71073 A˚
Graphit-Monochromator
Absorptionskoeffizient µ [mm−1] : 38.28 147.38
Extinktionskoeffizient‡ : 41(1)·10−3 30(3)·10−4
Kristallgro¨ße [mm3] : 0.12 × 0.13 × 0.15 0.04 × 0.04 × 0.05
2θ-Bereich [◦] : 8.3 – 84 8.3 – 68
Miller-Index-Bereich : −7 ≤ h ≤ 6 −7 ≤ h ≤ 7
−4 ≤ k ≤ 9 −4 ≤ k ≤ 7
−9 ≤ l ≤ 5 −5 ≤ l ≤ 7
Zahl der gemessenen Reflexe : 1457 820
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 289 161
Zahl der Reflexe mit I > 2σ(I) : 287 158
R
eq
: 0.062 0.083
Strukturlo¨sung : Direkte Methoden [P1]
Strukturverfeinerung : WinCSD [P1]
Zahl der verfeinerten Parameter : 8
RF -Wert (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : 0.023 0.028
RF -Wert (alle Daten) : 0.023 0.029
†Die Gitterparameter wurden aus Ro¨ntgen-Pulverdaten entnommen
(Cu Kα1-Strahlung, λ = 1.54056 A˚, Ge-Standard, a = 5.4304 A˚).
‡Einparameter-Modell analog Shelxl-76
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4.1.3 Kristallstrukturbeschreibung
PdGa [34] und PtGa [35] kristallisieren in der FeSi-Struktur [93]. Diese kann als stark
verzerrte Variante der NaCl-Struktur aufgefasst werden (Abb. 4.1.3). Die Koordina-
tionszahl a¨ndert sich durch die Verzerrung von 6 nach 7 fu¨r beide Atomsorten [103].
In der Kristallstruktur von PdGa ist der ku¨rzeste Abstand zwischen Pd und Ga mit
2.54 A˚ entlang der dreiza¨hligen Drehachse angeordnet. Die Ga-Atome sind unter der
Beru¨cksichtigung der drei Pd-Atome mit einen Abstand von 2.57 A˚ verzerrt tetraedrisch
umgeben (Abb. 4.1.4a). Drei weitere Pd-Atome im Abstand von 2.71 A˚ vervollsta¨ndigen
die siebenfache Koordination. In Bezug auf die Absta¨nde zu den na¨chsten Atomen sind
die Pd-Atome unausgewogen auf der dreiza¨hligen Achse positioniert (Abb. 4.1.4c). In
der einen Richtung befinden sich 1+3 ku¨rzere Absta¨nde von 2.54 bzw. 2.57 A˚ und in der
anderen Richtung drei la¨ngere Absta¨nde von 2.71 A˚. Ursache fu¨r diese unausgewogene
Positionierung ko¨nnte eine starke kovalente Bindung zwischen Pd und Ga entlang der
dreiza¨hligen Achse sein (vergl. Abschnitt 4.1.4). In Abb. 4.1.4b und d sind Dreiecke
markiert, die als Drei-Zentren-Bindungen interpretiert werden.
Die interatomaren Absta¨nde der Verbindung PtGa sind denen von PdGa sehr a¨hn-
lich (Tabelle 4.1.3). Von PdGa zu PtGa ist jedoch eine leichte Tendenz von einer
Koordination 1+3+3 zu 1+6 fu¨r beide Atomsorten zu verzeichnen. Diese Vera¨nde-
rungen in der Ga-Umgebung machen sich auch in einer Vera¨nderung der Quadrupol-
Kopplungskonstanten in der 71Ga und der 69Ga NMR bemerkbar (siehe Abschnitt
4.1.9).
Tabelle 4.1.3: Interatomare Absta¨nde in PdGa und PtGa.
Abstand / A˚ PdGa PtGa
T — Ga (1×) 2.540(1) 2.567(2)
T — Ga (3×) 2.570(1) 2.590(2)
T — Ga (3×) 2.707(1) 2.690(2)
T — T (6×) 3.008(1) 3.019(1)
Ga — Ga (6×) 3.031(1) 3.037(2)
4.1.4 Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF)
4.1.4.1 PdGa und PtGa
In der Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) von PdGa wurden drei unterschiedli-
che Arten von Attraktoren beobachtet (Isofla¨che mit η = 0.539, Abb. 4.1.5 links):
1. Drei symmetrie-a¨quivalente Attraktoren sind um den ku¨rzesten Pd–Ga-Kontakt
(2.54 A˚) angeordnet.
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Abbildung 4.1.3: Die Kristallstruktur von PdGa bzw. PtGa (rechts) stellt eine stark verzerr-
te Variante der NaCl-Struktur (links) dar. Die ku¨rzesten U¨bergangsmetall-Gallium-Kontakte
sind durch schwarze Verbindungslinien gekennzeichnet.
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Abbildung 4.1.4: Umgebung von Gallium (a, b) und Palladium (c, d) in der Kristallstruktur
von PdGa (Absta¨nde in A˚). Die schattierten Dreiecksfla¨chen (b, d) deuten Drei-Zentren-
Bindungen an (siehe Abschnitt 4.1.4).
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2. Auf der gegenu¨berliegenden Seite des Ga-Atoms befindet sich ein weiterer Attrak-
tor auf der dreiza¨hligen Drehachse. Ein topologisch a¨hnlicher Attraktor wurde
fu¨r ein hypothetisches Sc–Ge-Moleku¨l gefunden [104]. Zum Vergleich wurde die
ELF fu¨r ein hypothetisches Pd–Ga-Moleku¨l berechnet (Triplett-Zustand, Pd–
Ga-Abstand 2.54 A˚, Abb. 4.1.6). In Analogie zu diesem Moleku¨l ist die kurze
Pd–Ga-Bindung durch zwei Arten von Attraktoren zu beschreiben: ein Ring-
Attraktor zwischen den Atomen und ein weiterer auf der gegenu¨berliegenden
Seite des Ga-Atoms. Aufgrund der Achsen-Symmetrie C∞ ist der Ring-Attraktor
im hypothetischen Moleku¨l nicht fragmentiert. In der PdGa-Kristallstruktur da-
gegen ist der ringa¨hnliche Attraktor gema¨ß der dreiza¨hligen Symmetrie C3 in
drei Teile fragmentiert. Die Integration der Valenz-Elektronendichte ergibt einen
relativ hohen Wert: 3 · 0.6 e− + 0.74 e− = 2.54 e−. Dieser korrespondiert mit
dem relativ kurzen Pd–Ga-Abstand von 2.54 A˚ im Vergleich mit der Summe der
Atomradien von 2.80 A˚ [94]. Es besteht jedoch auch die Mo¨glichkeit, den Attrak-
tor auf der dreiza¨hligen Drehachse als Vier-Zentren-Wechselwirkung GaPd3 zu
interpretieren.
3. Eine dritte Art von Attraktoren ist auf Dreiecken Pd–Ga–Pd im Bereich der Ga-
Atome lokalisiert (vergleiche Abb. 4.1.4 in Abschnitt 4.1.3). Die Integration der
Valenz-Elektronendichte fu¨r diese Drei-Zentren-Bindung ergibt 0.87 e−.
Die Integration der Valenz-Elektronendichte in den Bindungsbassins um die Ga-Atome
ergibt 2.54 e− + 3 · 0.87 e− = 5.15 e− pro Pd–Ga-Paar. Hingegen ergab die Integra-
tion der inneren Pd-Valenz-Schale nur 7.68 e−, eine Pd d10-Konfiguration kann daher
ausgeschlossen werden. Des Weiteren wurde fu¨r die ELF-Isofla¨che mit η = 0.30 eine
Strukturierung im Bereich der Pd-Atome beobachtet (Abb. 4.1.5 rechts). Eine derarti-
ge Strukturierung ist auch am Sc-Atom im hypothetischen Sc–Ge-Moleku¨l beobachtet
worden [104]. Als weiteres Beispiel fu¨r eine Strukturierung in der ELF durch die Betei-
ligung der U¨bergangsmetall-d-Elektronen soll die Koordinationsverbindung (H3P)4Pd
dienen (siehe folgende Abschnitte).
Aus der Analyse der ELF und der Valenz-Elektronendichte ergibt sich somit eine
Beteiligung der Pd-d-Elektronen an der chemischen Bindung. Diese Ergebnisse werden
gestu¨tzt durch die Resultate der ro¨ntgen-spektroskopischen Untersuchungen (Abschnitt
4.1.8). Die Topologie der ELF von PtGa war der von PdGa sehr a¨hnlich (ohne Abbil-
dung), jedoch war keine Separierung zwischen den ringa¨hnlichen Attraktoren und den
Attraktoren auf den Dreiecken Pt–Ga–Pt zu erkennen (η = 0.51). Aus diesem Grund
war eine zu PdGa analoge Integration der Valenz-Elektronendichte nicht mo¨glich. Der
Attraktor auf der dreiza¨hligen Drehachse war dagegen separiert (η = 0.47).
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Abbildung 4.1.5: Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) von PdGa mit der integrierten
Valenz-Elektronendichte in Bindungsbassins um Ga sowie der inneren Schale von Pd. Drei
um den ku¨rzesten Pd–Ga-Kontakt (2.54 A˚) angeordnete Attraktoren sind durch einen weißen
Ring gekennzeichnet.
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Abbildung 4.1.6: Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) von einem hypothetischen
Moleku¨l Pd–Ga mit d(Pd—Ga) = 2.54 A˚.
4.1.4.2 NiGa
In der ELF von NiGa befinden sich die Maxima innerhalb der quadratischen Pyra-
miden Ni4Ga (Abb. 4.1.7 rechts). Die Lokalisierungsdoma¨nen wachsen bei niedrigeren
Werten fu¨r η zu einem Oktaeder um Ga zusammen. Diese Oktaeder haben auf den
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Verbindungsachsen Ni–Ga (2.50 A˚) acht Lo¨cher (Abb. 4.1.7 links). Zum einen kann die
Topologie der ELF als Fu¨nf-Zentren-Bindung Ni4Ga interpretiert werden, zum ande-
ren ist aber auch eine Interpretation als Ni–Ga-Bindung mit ringa¨hnlichen Attraktoren
mo¨glich (drei Maxima). Im Unterschied zu PdGa liegen aber keine einzelnen Pd–Ga-
Paare vor.
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Abbildung 4.1.7: Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) von NiGa.
4.1.4.3 (H3P)4Pd
Zum Vergleich zu den intermetallischen Verbindungen wurde die ELF der Koordina-
tions-Verbindung (H3P)4Pd berechnet. Diese Verbindung diente als vereinfachtes Ana-
logon zu [(C6H5)3P]4Pd. An der Triphenylphosphan-Verbindung wurden die XANES-
Untersuchungen vorgenommen, die aufzeigten, dass die Pd 4d-Schale nicht vollsta¨ndig
besetzt ist (Abschnitt 4.1.8). Dieses Ergebnis legte eine Beteiligung der Pd 4d-Elektronen
an den Pd–P-Bindungen nahe.
Die ELF von (H3P)4Pd zeigt tatsa¨chlich eine Strukturierung in der Pd-Valenz-
Schale (Abb. 4.1.8). Hierbei liegen die Maxima in der ELF auf den Verbindungslinien
zwischen den Pd- und den P-Atomen. Die Integration der Valenz-Elekronendichte in
den Bassins der vier Bindungsattraktoren ergibt 16.9 Elektronen. Ferner zeigt die In-
tegration u¨ber die Anzahl der Pd-d-Zusta¨nde, dass es oberhalb des Fermi-Niveaus
unbesetzte Pd-d-Zusta¨nde gibt (Abb. 4.1.9). Es liegt also keine Pd d10-Konfiguration
vor. Die unbesetzten d-Zusta¨nde sind fu¨r den ausgepra¨gten spektroskopischen U¨ber-
gang 2p3/2 → 4d5/2 in der XANES (Pd LIII-Kante) verantwortlich.
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Abbildung 4.1.8: Isofla¨che mit η = 0.75 der Elektronen-Lokalisierungsfunktion von
(H3P)4Pd. Die Integration der Valenz-Elektronendichte in den Bassins der vier Bindungs-
attraktoren ergab 16.9 Elektronen.
- 2 0 - 1 5 - 1 0 - 5 0 5 1 0
0
2
4
6
8
1 0
 
 t o t a l  D O S
 P d  d - s t a t e s
D
O
S
 
(
s
t
a
t
e
s
/
e
V
)
e n e r g y  ( e V )
 E
F
Abbildung 4.1.9: Gesamt- bzw. Pd-d-Zustandsdichte von (H3P)4Pd. Oberhalb des Fermi-
Niveaus existieren unbesetzte Pd-d-Zusta¨nde.
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4.1.4.4 LiGa
Aus der energetischen Verschiebung der Ga K -Kante der Verbindung LiGa ging nicht
eindeutig hervor, ob die Ga-Atome in dem dreidimensionalen Ga-Netzwerk der Ver-
bindung eine negative Ladung tragen oder nicht (Abschnitt 4.1.8). Es lag daher die
Vermutung nahe, dass es sich nicht um ein Netzwerk 3∞[Ga
−] gema¨ß der 8–N-Regel
handelt. Mit den Mo¨glichkeiten der ELF sollte untersucht werden, ob auch gerichtete
Li–Ga-Wechselwirkungen vorliegen.
Die ELF von LiGa wurde fu¨r die unverzerrte NaTl-Struktur [101] berechnet (Abb.
4.1.10). Die in den Ro¨ntgen-Pulverdiagrammen beobachtete strukturelle Verzerrung
wurde nicht beru¨cksichtigt. In der ELF wurden nur Attraktoren zwischen den Ga-
Atomen, nicht jedoch zwischen Li- und Ga-Atomen beobachtet. Die Integration der
Valenz-Elektronendichte in den Bassins der Bindungsattraktoren ergab 3.9 e− pro Ga-
Atom. Fu¨r die Li-Atome ergab sich ein Wert kleiner 0.1 e−. Somit entspricht die Bin-
dungsinterpretation mit Hilfe der ELF ganz dem Bindungsmodell gema¨ß der 8–N-Regel.
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Abbildung 4.1.10: Isofla¨chen der Elektronen-Lokalisierungsfunktion von LiGa (η = 0.55
bzw. 0.80) und integrierte Valenz-Elektronendichten.
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4.1.5 Periodische Knotenfla¨che (PNS)
Die fu¨r PdGa gewa¨hlte Periodische Knotenfla¨che (PNS) separiert die Pd–Ga-Hanteln
(d = 2.54 A˚) entlang der dreiza¨hligen Drehachse (Abb. 4.1.11). Wechselwirkungen im
Sinne einer Kette Pd–Ga–Pd–Ga (2.54 und 5.96 A˚) sind nicht zu erwarten. Entlang der
sechs la¨ngeren Pd–Ga-Kontakte (d = 2.57 bzw. 2.71 A˚) sind die Atome u¨ber Kana¨le
in der PNS miteinander verbunden. Gema¨ß der gewa¨hlten PNS wa¨ren sieben Bindun-
gen pro Ga-Atom zu erwarten. Die Topologie der ELF besta¨tigte dieses jedoch nicht
(Abschnitt 4.1.4). Nur entlang des kurzen Kontaktes von 2.54 A˚ wurde ein ringa¨hnli-
cher Attraktor beobachtet; zu den sechs weiteren Pd-Atomen bestehen wahrscheinlich
Drei-Zentren-Wechselwirkungen. Mit Hilfe der PNS werden Hohlra¨ume in der Kristall-
struktur deutlich. Diese haben die eingangs beschriebene geringe Packungsdichte der
FeSi-Struktur zur Folge.
G a
P d
Abbildung 4.1.11: Kristallstruktur von PdGa und Periodische Knotenfla¨che (PNS) mit
dem Generierungssymbol P213 < (111)
1
pi (210)
1
0 > Ia3¯. Die gru¨ne Seite der PNS ist den Pd-
und Ga-Atomen zugewandt, und die blaue Seite umschließt einen Hohlraum in der Kristall-
struktur.
4.1.6 Bandstruktur
In der Gesamt-Zustandsdichte der Bandstruktur von PdGa (Abb. 4.1.12) ist eine gerin-
ge Zustandsdichte an der Fermi-Kante zu beobachten: n(EF) = 1.58 Zusta¨nde/(eV·EZ).
Die Zustandsdichte von PtGa unterscheidet sich nur wenig (ohne Abbildung): n(EF)=
1.48 Zusta¨nde/(eV·EZ). Oberhalb der Fermi-Kante nimmt die Zustandsdichte wei-
ter ab. Das Minimum betra¨gt fu¨r PdGa 0.83 und fu¨r PtGa 0.61 Zusta¨nde/(eV·EZ).
Bei den Verbindungen handelt es sich aber keinesfalls um Halbleiter. Messungen der
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Abbildung 4.1.12: Zustandsdichte (DOS) aus der Bandstrukturrechnung von PdGa.
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elektrischen Leitfa¨higkeit ergaben ein metallisches Verhalten fu¨r beide Verbindungen
(Abschnitt 4.1.7).
Typisch fu¨r intermetallische Verbindungen ist die Verteilung der s- und p-Zusta¨nde
beider Atomsorten u¨ber den gesamten Energiebereich. Die Pd- bzw. Pt-d-Zustandsdich-
ten gehen an der Fermi-Kante nicht auf null zuru¨ck. Die daraus folgende Beteiligung
der U¨bergangsmetall-d-Zusta¨nde an der chemischen Bindung ist im Einklang mit der
Interpretation der ELF-Topologie.
4.1.7 Physikalische Eigenschaften
4.1.7.1 PdGa und PtGa
Die Verbindungen PdGa und PtGa sind diamagnetisch (Abb. 4.1.13 unten und 4.1.14
unten). Die magnetische Suszeptibilita¨t von PdGa ist schwach temperaturabha¨ngig
und kann zwischen 50 K und 310 K beschrieben werden mit (statistische Fehler in
Klammern):
χ(T ) = −36.8(1) · 10−6 emu/mol + 5.25(3) · 10−9 emu/(mol ·K) · T
Fu¨r PtGa ist oberhalb von 50 K ein kleiner Term χ(T ) ∝ 1/T von paramagnetischen
Verunreinigungen feststellbar. Im Intervall von 50 K bis 300 K kann die magnetische
Suszeptibilita¨t beschrieben werden mit:
χ(T ) = −54.62(5) · 10−6 emu/mol + 10(2) · 10−10 emu/(mol ·K) · T
+ 8.1(2) · 10−5 emu ·K/mol · 1/T
Da in beiden Fa¨llen der Anteil an paramagnetischen Verunreinigungen sehr gering ist,
kann fu¨r den temperaturunabha¨ngigen Teil χ0 ein kleiner systematischer Fehler ange-
nommen werden (1 · 10−6 emu/mol). Oberhalb von 310 K verhalten sich die magneti-
schen Suszeptibilita¨ten von beiden Proben nicht vollsta¨ndig reproduzierbar. Dieses ist
wahrscheinlich auf eine geringe Menge an metallischem Gallium zuru¨ckzufu¨hren, wel-
ches sich auf den Korngrenzen befindet. Dieses schmilzt bzw. erstarrt bei 303 K und be-
einflusst so die magnetische Suszeptibilita¨t geringfu¨gig. Auch in der Verbindung YbGa5
gibt es Hinweise auf solche Verunreinigungen (Abschnitt 5.2.4). Die experimentellen
Daten (temperaturunabha¨ngige Terme χ0) stimmen gut mit der Summe der tabellier-
ten diamagnetischen Inkremente fu¨r die Ionen u¨berein (Pd1+, Pt1+, Ga3+, Tab. 4.1.4
und Anhang 9.5). Daraus ergibt sich, dass der Beitrag des Pauli-Paramagnetismus
von PdGa und PtGa gering ist. Dieses ist konform mit der geringen Zustandsdichte an
der Fermi-Kante, die aus Bandstrukturrechnungen ermittelt wurde (Abschnitt 4.1.6).
Die Verbindungen PdGa und PtGa sind metallische Leiter mit einem spezifischem
Widerstand von ρPdGa = 19 µΩ cm bzw. ρPtGa = 38 µΩ cm bei 300 K (Abb. 4.1.13 oben
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Tabelle 4.1.4: Vergleich des temperaturunabha¨ngigen Terms χ0 aus den Messungen der
magnetischen Suszeptibilita¨t von PdGa und PtGa mit der Summe der diamagnetischen In-
kremente χI (statistische Fehler in Klammern, systematischer Fehler 1 · 10−6 emu/mol).
Verbindung χI / 10
−6 emu/mol χ0 / 10
−6 emu/mol
PdGa –38 –36.8(1)
PtGa –54 –54.62(5)
und 4.1.14 oben). Die Temperaturabha¨ngigkeit ist a¨hnlich der von Pd oder Pt, aber
der spezifische Widerstand ist etwa zweimal bzw. viermal gro¨ßer als bei den Elementen
(ρPd = 10.5 µΩ cm und ρPt = 10.4 µΩ cm [7]).
PdGa und PtGa besitzen einen positiven Magnetowiderstand (Abb. 4.1.15 und
4.1.16). Der Magnetowiderstand von PdGa bei 2.0 K und einer Feldsta¨rke von 50
kOe betra¨gt ρ/ρ(0) = 1.55. ρ(0) ist der spezifische Widerstand bei der magnetischen
Feldsta¨rke H = 0. Der Magnetowiderstand von PtGa ist bei gleicher Temperatur und
gleicher Feldsta¨rke erheblich kleiner: ρ/ρ(0) ≈ 1.02. Fu¨r PtGa kann dieser weniger ge-
nau angegeben werden, da die Probe einen ho¨heren Restwiderstand bei tiefen Tempera-
turen besitzt. Das Restwiderstandsverha¨ltnis RRR (residual resistance ratio) betra¨gt:
RRR(PdGa) =
ρ(300 K)
ρ(2.0 K)
=
18.5 µΩ cm
0.40 µΩ cm
= 46
RRR(PtGa) =
ρ(300 K)
ρ(2.0 K)
=
37.6 µΩ cm
2.90 µΩ cm
= 13
Je gro¨ßer das Verha¨ltnis RRR, desto ho¨her ist die Gu¨te der Probe. Die polykristalline
PtGa-Probe entha¨lt mo¨glicherweise mehr Kristallbaufehler bzw. Korngrenzen als die
PdGa-Probe. Auch bei der Zu¨chtung von Einkristallen zur Ro¨ntgen-Strukturbestim-
mung zeigte sich, dass PtGa eine Tendenz zur Ausbildung von Kristallbaufehlern be-
sitzt (Abschnitt 4.1.2).
Der Hall-Koeffizient von PdGa (Abb. 4.1.13 oben) liegt bei Raumtemperatur bei
−2.0 · 10−5 cm3/C und verdoppelt sich bei etwa 50 K. In diesem Temperaturbereich
liegt u¨berwiegend Loch-Leitung vor. Unterhalb von 50 K konnte der Hall-Koeffizient
nicht ermittelt werden, da sich die Hall-Spannung stark nichtlinear gegenu¨ber der
magnetischen Feldsta¨rke verhielt (Abb. 4.1.15). Der Hall-Koeffizient von PtGa (RHall
= −3.4 · 10−5 cm3/C) ist bei Raumtemperatur fast doppelt so groß wie der von PdGa.
Fu¨r PdGa und PtGa wurde die Anzahl der Ladungstra¨ger pro Formeleinheit fu¨r ein hy-
pothetisches Ein-Band-Modell berechnet (Abb. 4.1.17). Fu¨r eine korrekte Berechnung
mu¨sste jedoch beru¨cksichtigt werden, dass in der Bandstruktur von PdGa und PtGa
viele Ba¨nder das Fermi-Niveau kreuzen. Außerdem ist die so ermittelte Anzahl der
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Ladungstra¨ger eine Differenz aus der Anzahl der Lo¨cher und der Anzahl der Elektro-
nen, die beide zur Leitfa¨higkeit beitragen. Bei 50 K betra¨gt die hypothetische Anzahl
der Ladungstra¨ger von PdGa 4.5 Lo¨cher/Formeleinheit. PtGa besitzt bei dieser Tem-
peratur nur etwa halb so viele Ladungstra¨ger: 2.0 Lo¨cher/Formeleinheit. Da die beiden
Abbildung 4.1.13: Magnetische Suszeptibilita¨t χ(T ) von PdGa (unten) und spezifischer
Widerstand ρ(T ) bzw. Hall-Koeffizient RHall(T ) von PdGa (oben).
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Verbindungen sehr a¨hnliche Bandstrukturen besitzen, liegt hierin mo¨glicherweise die
Ursache fu¨r die geringere Leitfa¨higkeit von PtGa. Die Loch-Leitung in intermetalli-
schen Verbindungen stellt nichts Ungewo¨hnliches dar. Auch in NiGa (CsCl-Typ) liegt
vornehmlich Lochleitung vor [105].
Abbildung 4.1.14: Magnetische Suszeptibilita¨t χ(T ) von PtGa (unten) und spezifischer
Widerstand ρ(T ) bzw. Hall-Koeffizient RHall(T ) von PtGa (oben).
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Abbildung 4.1.15: Magnetowiderstand ρ(H) von PdGa und Hall-Spannung UHall(H) ge-
messen bei 2.0 K bzw. bei 50 K.
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Abbildung 4.1.16: Magnetowiderstand ρ(H) von PtGa gemessen bei 2.0 K.
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Abbildung 4.1.17: Anzahl der Ladungstra¨ger (Lo¨cher) pro Formeleinheit PdGa bzw. PtGa
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur berechnet fu¨r ein hypothetisches Ein-Band-Modell.
4.1.7.2 NiGa
In den 71Ga NMR-Untersuchungen von NiGa zeigt das MAS-Spektrum eine unvermin-
derte Linienbreite gegenu¨ber dem statischen Spektrum (Abschnitt 4.1.9). Als Ursachen
hierfu¨r werden eine Fehlordnung in der Kristallstruktur bzw. magnetische Momente
des Nickels diskutiert. In der Literatur fand sich nur ein Hinweis, dass es sich bei
NiGa um eine unmagnetische Substanz handelt [106]. Um auszuschließen, dass die
Ni-Atome in NiGa ein magnetisches Moment tragen, wurde die magnetische Suszep-
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tibilita¨t in Abha¨ngigkeit von der Temperatur gemessen (Abb. 4.1.18). Die Messungen
zeigen einen sehr schwachen temperaturunabha¨ngigen Paramagnetismus (Abb. 4.1.18),
der durch die Leitungsband-Elektronen hervorgerufen wird (Pauli-Paramagnetismus).
Die Ni-Atome in NiGa tragen somit kein magnetisches Moment, denn dieses ha¨tte einen
temperaturabha¨ngigen Paramagnetismus zur Folge.
Abbildung 4.1.18: Magnetische Suszeptibilita¨t χ von NiGa in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur, gemessen bei einer Feldsta¨rke von 70 kOe.
4.1.7.3 [(C6H5)3P]4Pd
Aus den XANES-Untersuchungen der Koordinationsverbindung [(C6H5)3P]4Pd ging
hervor, dass das Pd-Zentralatom keine abgeschlossene 4d10-Schale besitzt (Abschnitt
4.1.8). Aus der Integration der Valenz-Elektronendichte im Bereich des Pd-Atoms im
Moleku¨l (H3P)4Pd ergab sich, dass es sich nicht um einen 18-Elektronen-Komplex han-
delt (Abschnitt 4.1.4). Weiterhin zeigte die Elektronen-Lokalisierungsfunktion im Be-
reich des Pd-Atoms eine Strukturierung, die auf eine Beteiligung der Pd-d-Elektronen
an den Bindungen zu den Liganden schließen ließ. Aus diesem Grund wurde u¨berpru¨ft,
ob die Pd-Atome ein magnetisches Moment tragen. In diesem Fall wu¨rde die Auf-
tragung der magnetischen Suszeptibilita¨t gegen die Temperatur einem Curie-Gesetz
folgen. Dieses wurde im Experiment jedoch nicht besta¨tigt.
Die magnetische Suszeptibilita¨t von [(C6H5)3P]4Pd zeigt praktisch keine Tempe-
raturabha¨ngigkeit (Abb. 4.1.19). Es handelt sich um eine diamagnetische Verbindung
und die Pd-Atome tragen kein magnetisches Moment. Der leichte Anstieg der magne-
44 Kapitel 4. Untersuchungen im System Pd–Ga
tischen Suszeptibilita¨t zu tiefen Temperaturen ist auf paramagnetische Verunreinigun-
gen zuru¨ckzufu¨hren. Da fu¨r den Liganden (C6H5)P kein diamagnetisches Inkrement
verfu¨gbar war, wurde die magnetische Suszeptibilita¨t der Verbindung (C6H5)P experi-
mentell bestimmt. Abbildung 4.1.19 zeigt neben der auf unendliche Feldsta¨rke extra-
polierten Suszeptibilita¨t von (C6H5)P (−170 · 10−6 emu/mol bei 300 K) auch die Diffe-
renz zwischen der Suszeptibilita¨t von [(C6H5)3P]4Pd und den vier Triphenyl-Phosphan-
Liganden. Zu tiefen Temperaturen la¨uft die Differenz etwa gegen null. Unter Beru¨ck-
sichtigung des diamagnetischen Inkrements des Pd-Zentralatoms (χI = −30 · 10−6
emu/mol fu¨r Pd1+) ist die Differenz-Suszeptibilita¨t leicht positiv, jedoch ist aufgrund
der paramagnetischen Verunreinigungen fu¨r Temperaturen unterhalb von 20 K keine
Aussage mehr mo¨glich. Zu ho¨heren Temperaturen ist ein leichter Anstieg der Diffe-
renz-Suszeptibilita¨t zu verzeichnen. Dieser Anstieg der magnetischen Suszeptibilita¨t
ist vermutlich auf angeregte Zusta¨nde bei ho¨heren Temperaturen zuru¨ckzufu¨hren.
e x t r a p o l a t e d
e x t r a p o l a t e d
Abbildung 4.1.19: Magnetische Suszeptibilita¨t in Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r
[(C6H5)3P]4Pd und (C6H5)P. Die Differenzkurve beschreibt die Suszeptibilita¨t der Koordi-
nationsverbindung minus der Suszeptibilita¨t von vier Liganden.
4.1.8 Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie
(XANES)
Um Aufschluss u¨ber die Besetzung der d-Zusta¨nde der Platinmetalle in PdGa und
PtGa zu erhalten, wurden die Pd bzw. Pt LIII-Kanten-Spektren aufgenommen. Gema¨ß
der Dipol-U¨bergangsregel kann die white line (WL) der Pd LIII-Kante dem U¨bergang
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2p3/2 → 4d5/2 zugeordnet werden [107,108]. Bei vielen Oxiden und Chloriden wird eine
na¨herungsweise lineare Verschiebung der Ro¨ntgen-Absorptionskante mit zunehmender
Oxidationsstufe des U¨bergangsmetall-Atoms beobachtet [109, 110]. Die Absorptions-
kante von PdO ist, bezogen auf Pd, um 1.3 eV und die von K2PdCl6 um 2.4 eV zu
ho¨heren Energien verschoben (Abb. 4.1.20 oben). Der lineare Zusammenhang zwischen
der Kantenverschiebung und der Oxidationsstufe ist jedoch nur dann gegeben, wenn
gleiche Stoffklassen betrachtet werden, z.B. Oxide oder Chloride. Dieses zeigen die
großen LIII-Kanten-Verschiebungen von PdGa und [(C6H5)3P]4Pd (3.3 bzw. 4.2 eV),
die als Pd-Oxidationsstufe gro¨ßer +4 gedeutet werden mu¨ssten. Im Vergleich zu PdO
und K2PdCl6 widersprechen diese großen Verschiebungen auch dem Trend, dass Um-
gebungsatome mit niedrigerer Elektronegativita¨t kleinere Kantenverschiebungen ver-
ursachen [111] (gezeigt an den RE LII,III-Kanten von Seltenerdmetallhalogeniden).
Gema¨ß der Grundzustandsregel erho¨ht sich die Intensita¨t (Peak -Ho¨he bzw. -Fla¨che)
der white line (WL) mit der Oxidationsstufe. Fu¨r Pd wird ein kleines Intensita¨ts-
Maximum in der WL beobachtet. Dies bedeutet, dass die 4d-Zusta¨nde von Pd nicht
vollsta¨ndig besetzt sind, da eine s–d-Hybridisierung vorliegt, wie sie fu¨r Cu2O bekannt
ist [112]. Fu¨r PdGa liegt die Intensita¨t im Bereich zwischen Pd und PdO (bezogen
auf Peak -Fla¨che). Aus diesem Grund kann angenommen werden, dass auch in der
intermetallischen Verbindung die 4d-Zusta¨nde nicht vollsta¨ndig besetzt sind.
Bemerkenswert ist die hohe Intensita¨t der WL von [(C6H5)3P]4Pd. Diese ist nicht
vereinbar mit einem 4d10-Zustand. Dieses Resultat wird auch durch Ergebnisse der
Ro¨ntgen-Emissionsspektroskopie gestu¨tzt [113].
Aus den Pt LIII-Kanten-Spektren erha¨lt man fu¨r die Pt-Verbindungen die gleiche
Abfolge der Verschiebungen wie fu¨r die entsprechenden Pd-Verbindungen (Abb. 4.1.20
unten). Die Intensita¨t der WL steigt auch bei den Pt-Valenz-Verbindungen von PtCl2
nach PtCl4 mit der Oxidationsstufe an. Die LIII-Kanten-Verschiebung von PtGa ist mit
2.6 eV (in Bezug auf Pt) etwas kleiner als die von PdGa mit 3.3 eV (in Bezug auf Pd).
Die Intensita¨t der WL von PtGa ist a¨hnlich hoch wie die von Pt und reicht fast an die
Intesita¨t von PtCl2 heran. Dieses belegt eine nicht vollsta¨ndig besetzte Pt 5d-Schale in
Pt und PtGa.
Eine nicht vollsta¨ndig besetzte Pt 5d-Schale ist auch fu¨r die Verbindung PtGa2 dis-
kutiert worden [114]. XANES- und ARPES-Daten (angle-resolved photo-electron spec-
troscopy) ließen den Schluss zu, dass die Pt 5d-Zusta¨nde nicht vollsta¨ndig besetzt sind.
Die GaK -Kanten-Spektren (1s→ 4p1/2) der intermetallischen Verbindungen PdGa,
PtGa und NiGa weichen in Bezug auf Verschiebung und Intensita¨t nicht wesentlich von
dem Spektrum des metallischen Galliums ab (Abb. 4.1.21). Die im Vergleich zu Ga2O3
geringe Verschiebung der Absorptionskanten der intermetallischen Verbindungen zu
ho¨heren Energien ist vermutlich auf eine (kleine) positive Ladung des Ga-Atoms in
den intermetallischen Verbindungen zuru¨ckzufu¨hren. In Gegensatz zu Ga2O3 (Ga
3+)
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Abbildung 4.1.20: Ro¨ntgen-Absorptionsspektren (Pd LIII-Kanten) von PdGa im Vergleich
mit Pd, PdO, K2PdCl6 bzw. [(C6H5)3P]4Pd (oben) und Pt LIII-Kanten von PtGa im Vergleich
mit Pt, PtCl2 bzw. PtCl4 (unten). Die angegebenen Kantenverschiebungen (eV) beziehen sich
auf die Metall-Absorptionskanten.
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Abbildung 4.1.21: Ro¨ntgen-Absorptionsspektren (Ga K -Kanten) von PdGa, PtGa, NiGa,
LiGa, GaAs und Ga4[C(SiMe3)3]4 im Vergleich mit Ga2O3 und Ga.
ist die Ga K -Kantenverschiebung von LiGa (Ga−) kleiner als die der intermetallischen
Verbindungen PdGa, PtGa und NiGa.
Die Peakbreiten der Ga K -Kanten von PdGa, PtGa, NiGa und besonders von LiGa
sind erheblich gro¨ßer als die von Ga2O3. Dieses kann durch die Teilnahme der Ga 4p-
Zusta¨nde an den Leitungsba¨ndern erkla¨rt werden (Delokalisierung der 4p-Zusta¨nde).
Bei LiGa besteht jedoch die Gefahr, dass die Probe oxidiert ist, obwohl sie ausschließ-
lich im Handschuhkasten gehandhabt und in einer Be-Zelle gemessen wurde. Eine Kon-
trollmessung ist erforderlich, da die Signalbreite der Ga K -Kante durch einen Anteil
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an Ga2O3 verursacht sein ko¨nnte. Dieses wu¨rde auch zu falschen Schlu¨ssen bei der
K -Kanten-Verschiebung fu¨hren.
Der Peak von GaAs ist erheblich schmaler als bei den intermetallischen Verbindun-
gen. Dieses kann auf die kovalenten Wechselwirkungen zwischen Ga und As zuru¨ck-
gefu¨hrt werden, die Delokalisierung der Ga 4p-Zusta¨nde ist geringer.
Die Nahkanten-Struktur von Ga4[C(SiMe3)3]4 [115] ist verursacht durch die lokali-
sierten Ga 4p-Zusta¨nde (kovalenten Bindungen). Die Absorptionskante der gallium-
organischen Verbindung ist gegenu¨ber der von Ga nicht verschoben. Diese Verbindung
wa¨re als Modell-Verbindung fu¨r Ga-Metall interessant. Die Bindungsverha¨ltnisse sind
sehr a¨hnlich. Neben einer kurzen Ga–C-Bindung (≈ 2.07 A˚) gibt es drei la¨ngere Bin-
dungen (≈ 2.69 A˚) innerhalb des Ga4-Tetraeders. Fu¨r die Ga–C-Bindung kann eine 2-
Elektronen-2-Zentren-Bindung angenommen werden. Innerhalb der Ga4-Tetraeder liegt
dann ein Elektronen-Defizit vor. Die relativ langen Ga–Ga-Absta¨nde in der gallium-
organischen Verbindung sind so lang wie die sechs la¨ngeren Absta¨nde im Ga-Metall
(2.70 – 2.79 A˚ [116]).
4.1.9 Kernspin-Resonanzspektroskopie (NMR)
Die Ro¨ntgen-Absorptionsspektren (Ga K -Kanten, Abschnitt 4.1.8) gaben keinen Auf-
schluss u¨ber die Oxidationsstufe des Galliums in PdGa bzw. PtGa. Als weitere Metho-
de zur Einscha¨tzung der Ga-Oxidationsstufe wurde die 71Ga und 69Ga NMR-Spektros-
kopie herangezogen. Die NMR-Signalverschiebungen wurden mit denjenigen von NiGa,
LiGa und Ga [117] verglichen. Hervorgerufen werden diese Signal-Verschiebungen durch
einen orbitalen Beitrag (chemische Verschiebung) und durch Hyperfein-Wechselwirkun-
gen mit den Leitungsband-Elektronen (Knight-Verschiebung). Große, positive orbita-
le Beitra¨ge zeigen eine starke Entschirmung der Atomkerne an. Dieses entspricht einer
positiven Ladung der Atome. Bei Metallen und intermetallischen Verbindungen kann
dieser Beitrag jedoch durch Hyperfein-Wechselwirkungen u¨berdeckt werden.
Bei 71Ga und 69Ga Atomkernen handelt es sich um Kerne mit einem Spin von
3/2. Im Falle einer nicht-kubischen Symmetrie der Ga-Umgebung kommt es zu einer
Quadrupol-Aufspaltung. Diese kann zur Bestimmung der Hauptachsen-Komponente
Vzz des elektrischen Feldgradienten am Ga-Atom herangezogen werden.
4.1.9.1 71Ga und 69Ga NMR-Spektren von PdGa
Aufgrund der lokalen C3-Symmetrie der Ga-Atome in PdGa sind die
71Ga und 69Ga
NMR-Spektren von einer Quadrupol-Wechselwirkung 1. und 2. Ordnung gepra¨gt (Abb.
4.1.22). Da der Zentralu¨bergang (−1/2 ↔ 1/2) breiter war als das spektrale Fenster
von 1 MHz, wurde das Spektrum einschließlich der Satelliten Punkt fu¨r Punkt auf-
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Abbildung 4.1.22: Simulation (a) und statisches 71Ga (b) bzw. 69Ga (c) NMR-Spektren von
PdGa bei 4 K (∗1/2↔ 3/2 Satellit u¨berlagert vom 27Al-Signal von γ-Al2O3 bzw. Probenkopf).
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genommen. Fu¨r eine ho¨here Empfindlichkeit wurde bei einer Temperatur von 4 K
gemessen. Bei tiefen Temperaturen haben die energetisch ho¨her liegenden Anregungs-
niveaus gema¨ß der Boltzmann-Verteilung einen geringeren Besetzungsfaktor als die
energetisch tiefer liegenden und die U¨bergangswahrscheinlichkeit steigt an.
Die Knight-Verschiebung κ fu¨r PdGa ist positiv und mit 0.304 % nahe am Wert
fu¨r eine Legierung von 5 At.-% Ga in Pd (0.32 %) [118]. Es wurde nur eine geringe
Temperaturabha¨ngigkeit von κ beobachtet. Dies ist konform mit dem Diamagnetismus
der Verbindung (Abschnitt 4.1.7).
Zur Quantifizierung der Quadrupol-Wechselwirkungen wurde das 71Ga NMR-Spek-
trum simuliert. Der Zentralu¨bergang –1/2↔ 1/2 zeigt eine Quadrupol-Aufspaltung 2.
Ordnung. Die Satelliten-U¨berga¨nge –3/2 ↔ –1/2 bzw. 1/2 ↔ 3/2 sind im Vergleich
zum Zeltralu¨bergang schwach. Aus der Simulation wurde die Quadrupol-Kopplungs-
konstante bestimmt: νQ = 16.6(2) MHz. Dieser Wert spiegelt einen großen elektrischen
Feldgradienten am Ga-Kern wieder, der durch eine asymmetrische Ladungsverteilung
verursacht wird. Diese wird hauptsa¨chlich durch Elektronen in p-Orbitalen erzeugt;
gefu¨llte s-Orbitale bewirken aufgrund ihrer Kugelsymmetrie keinen elektrischen Feld-
gradienten. Diese Betrachtung gilt jedoch nur unter der Annahme, dass der Einfluss
von weiteren Feldern ausgeschlossen werden kann (z.B. ionogene Wechselwirkungen
zwischen den Atomen). Eine asymmetrische Ladungsverteilung um den Ga-Kern zeigt
sich auch in der Analyse der Elektronendichte (Abschnitt 4.1.4). Der aus der 71Ga
NMR-Simulation bestimmte Asymmetrie-Parameter η ist mit 0.03(1) nicht signifikant
von null verschieden. Dieser Parameter quantifiziert die Abweichung des elektrischen
Feldgradienten von einer axialen Symmetrie. Ein η von null bedeutet, dass der elektri-
sche Feldgradient am Ga-Atom eine Rotationssymmetrie entlang der dreiza¨hligen Ach-
se aufweist. Graphisch verschaulicht, nimmt er die Form einer Zigarre an (Abschnitt
4.1.10).
4.1.9.2 71Ga NMR-Spektrum von PtGa
Abbildung 4.1.23 zeigt die Zentralu¨berga¨nge –1/2 ↔ 1/2 der 71Ga NMR-Spektren fu¨r
PtGa und PdGa. Aufgrund des gleichen Strukturtyps zeigen die beiden Verbindungen
a¨hnliche Spektren. Die Knight-Verschiebung von PtGa ist mit 0.197 % kleiner als die
von PdGa und zeigt ebenfalls nur geringe Temperaturabha¨ngigkeit. Die Quadrupol-
Kopplungskonstante νQ = 14.1(2) MHz und der Asymmetrie-Parameter η = 0.010(2)
wurden durch eine Simulation der Spektren bestimmt. Beide Werte sind kleiner als die
von PdGa.
4.1.9.3 71Ga NMR-Spektrum von NiGa
Gema¨ß der kubischen lokalen Symmetrie Oh der Ga-Atome in der Kristallstruktur
von NiGa zeigt das 71Ga NMR-Spektrum keine Quadrupol-Aufspaltung (Abb. 4.1.24).
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Abbildung 4.1.23: 71Ga NMR-Spektren von PdGa (schwarz) und von PtGa (blau). Gezeigt
sind die Zentralu¨berga¨nge –1/2 ↔ 1/2. Die beiden Spektren wurden bei Raumtemperatur
mit einem spektralen Fenster von 1 MHz aufgenommen.
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Abbildung 4.1.24: Statisches 71Ga NMR-Spektrum (blau) und 71Ga NMR MAS-Spektrum
(schwarz) von NiGa. Die Rotationsfrequenz νr der MAS-Messung betrug 12 kHz.
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Die Knight-Verschiebung κ betra¨gt 0.206 %. Die außergewo¨hnlich große Linienbreite
bleibt im MAS-Spektrum unvera¨ndert. Sie ist mo¨glicherweise durch eine Schar von Si-
gnalen mit unterschiedlichen Knight-Verschiebungen hervorgerufen. Ursache hierfu¨r
ko¨nnten Fehlstellen in der Kristallstruktur sein. Diese Beobachtung steht im Einklang
mit dem großen Homogenita¨tsbereich der Verbindung [97] und mit dem fu¨r die a¨qui-
molare Zusammensetzung beschriebenen Fehlordnungsmodell (Anhang 9.4) [105]. Ei-
ne Linienverbreiterung aufgrund von magnetischen Momenten der Ni-Atome konnte
aufgrund der geringen Temperaturabha¨ngigkeit der Knight-Verschiebung und durch
Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t ausgeschlossen werden (Abschnitt 4.1.7).
4.1.9.4 71Ga und 7Li NMR-Spektren von LiGa
In der unverzerrten LiGa-Struktur (NaTl-Typ, Raumgruppe Fd3¯m) [100, 101] beset-
zen die Ga-Atome die kristallographischen 8a Positionen (1
8
1
8
1
8
) mit einer lokalen
Symmetrie Td. Aufgrund der kubischen, lokalen Symmetrie ist keine Quadrupol-Auf-
spaltung im 71Ga NMR Spektrum zu erwarten. Die beobachteten statischen Spektren
bei 293 und 4 K zeigen aber ungewo¨hnliche Linienprofile (Abb. 4.1.25). Im NMR MAS-
Spektrum sind zwei Signale mit einem relativen Intensita¨tsverha¨ltnis von 1:2 auflo¨sbar
(κ1 = 0.120 % und κ2 = 0.099 %). Die Knight-Verschiebung κ2 (intensiveres Signal)
ist in U¨bereinstimmung mit den Literatur-Daten fu¨r LiGa (statisches Spektrum, κ =
0.09 %), es wurde jedoch nur von einem Signal berichtet [119]. Das zweite Signal ließ
sich aber erst durch eine MAS-Messung auflo¨sen. Das 69Ga NMRMAS-Spektrum zeigte
ebenfalls zwei Signale (ohne Abbildung).
Im 7Li NMR-Spektrum von LiGa war dagegen nur ein Signal zu beobachten (Abb.
4.1.26). Die Knight-Verschiebung ist nahe null (–0.0007 %) und weicht nur wenig
vom Literaturwert ab (0.005 %) [119]. Auch im NMR MAS-Spektrum zeigte sich kei-
ne Aufspaltung des Signals, so dass es keine Hinweise auf weitere Li-haltige Phasen
gab. Dennoch sollten diese Ergebnisse durch Kontrollmessungen u¨berpru¨ft werden, um
auszuschließen, dass die Ga NMR-Spektren durch Oxidationsprodukte beeinflusst sind.
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Abbildung 4.1.25: LiGa: 71Ga NMR MAS-Spektrum (νr = 12 kHz) bei 293 K (a) und
statische Spektren bei 293 K (b) bzw. 4 K (c).
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Abbildung 4.1.26: LiGa: 7Li NMR MAS- (a) und statisches Spektrum (b) gemessen jeweils
bei 293 K. Die Rotationsfrequenz νr der MAS-Messung betrug 12 kHz.
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4.1.10 Elektrische Feldgradienten
Aus den Quadrupol-Kopplungskonstanten der 71Ga NMR-Daten konnten die Haupt-
achsen-Komponenten Vzz des jeweiligen elektrischen Feldgradienten am Ga-Atom der
Verbindungen PdGa und PtGa berechnet werden (Tab. 4.1.5). Zum Vergleich wurden
die Hauptachsen-Komponenten auch aus Dichtefunktionalrechnungen (DFT-Rechnun-
gen) bestimmt. Die Betra¨ge (Vorzeichen nicht relevant) waren etwas niedriger als die
experimentell bestimmten Werte. Es ist jedoch zu beachten, dass die fu¨r diese Be-
rechnungen notwendigen kristallographischen Daten bei Raumtemperatur bestimmt
wurden, wa¨hrend die DFT-Rechnungen fu¨r 0 K durchgefu¨hrt wurden. Es zeigte sich,
dass eine Optimierung der Gitterparameter (Relaxation zum Energieminimum fu¨r T
= 0 K) eine Erho¨hung der elektrischen Feldgradienten von etwa 20 % zur Folge hatte.
In diesem Fall sind die theoretischen Daten in sehr guter U¨bereinstimmung mit den
experimentellen Daten.
Eine Berechnung von PtGa mit den Strukturdaten von PdGa zeigte keine Vera¨nde-
rungen in Vzz. Die Vera¨nderungen des elektrischen Feldgradienten von PdGa zu PtGa
sind in erster Linie auf die strukturellen A¨nderungen (kristallographische Daten) zuru¨ck-
zufu¨hren.
Aus den NMR-Untersuchungen ging hervor, dass der Asymmetrie-Parameter η fu¨r
PdGa und PtGa etwa gleich null ist. In diesem Fall wird die Anisotropie des elektri-
schen Feldgradienten durch ein rotationssymmetrisches Ellipsoid beschrieben, dessen
Form unabha¨ngig vom Vorzeichen von Vzz ist (Abb. 4.1.27 links). Die Ellipsoide sind
in Richtung der dreiza¨hligen Drehachse ausgerichtet. Dieses folgt aus dem Satz der Ex-
tremwerte [89]. Demnach nehmen die physikalischen Eigenschaften entlang von Sym-
metrieachsen mit einer Za¨hligkeit n ≥ 3 relative Extremwerte (Minima oder Maxima)
an. Nur isotrope Eigenschaften sind hiervon ausgenommen.
Zum Vergleich wurde die Hauptachsen-Komponente des elektrischen Feldgradienten
der Ga-Atome in elementarem Gallium berechnet (Raumgruppe Cmca, Vzz =−4.4·1021
Tabelle 4.1.5: Hauptachsen-Komponente Vzz des elektrischen Feldgradienten am Ga-Atom
in PdGa, PtGa und in Gallium aus 71Ga NMR-Messungen und Dichtefunktionalrechnun-
gen. Aus den NMR-Messungen wird nur der Betrag von Vzz erhalten. Die Berechnungen fu¨r
Gallium basieren auf den 71Ga NMR-Daten aus [120] bzw. den Strukturdaten aus [121].
|Vzz | / 1021 Vm2 Vzz / 1021 Vm2
aus NMR-Messungen aus DFT-Rechnungen
PdGa 7.14 –5.8
PtGa 6.04 –5.0
Ga 6.15 –4.4
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V/m2, η = 0.09 [121]). Der Betrag von Vzz ist etwas kleiner als in den Verbindungen
PdGa und PtGa. Das zugeho¨rige Ellipsoid des Feldgradienten ist nicht exakt rotations-
symmetrisch (Abb. 4.1.27 rechts). Da die Ga-Atomlage nicht auf einer Drehachse mit
einer Za¨hligkeit ≥ 3 liegt, sondern auf einer Spiegelebene, ist die Orientierung des Ten-
sors nicht mehr durch die kristallographische Symmetrie vorgegeben. Bedingt durch ei-
ne niedersymmetrische Umgebung des Ga-Atoms (siehe interatomare Absta¨nde in Abb.
4.1.27), verla¨uft die Hauptachse des Tensors (Vzz) nicht exakt entlang des ku¨rzesten
Ga–Ga-Kontakts in der Spiegelebene. Die Abweichung betra¨gt 9◦ (Drehung innerhalb
der Spiegelebene).
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Abbildung 4.1.27: Schematische Darstellung des elektrischen Feldgradienten am Ga-Atom
in PdGa (links) und Gallium (rechts).
4.1.11 Ergebnisse
Die Analyse der Packungsdichte der FeSi-Struktur ergab mit den tabellierten Atomra-
dien etwa 55 %. Die Packungsdichte liegt somit weit unter der fu¨r die dichtesten Ku-
gelpackungen (74 %). A¨quimolare, ionogene Verbindungen bevorzugen Strukturtypen
wie CsCl, und so kam es zu der Hypothese, dass kovalente Bindungen die FeSi-Struktur
stabilisieren. In den Verbindungen PdGa und PtGa galt es diese kovalenten Bindungen
zu analysieren. Der FeSi-Strukturtyp ist nur fu¨r Verbindungen aus U¨bergangsmetal-
len und Hauptgruppenelementen im molaren Verha¨ltnis 1:1 bekannt. Dieses legt eine
Beteiligung der U¨bergangsmetall-d-Elektronen an der chemischen Bindung nahe.
Fu¨r PtGa ist kein Homogenita¨tsbereich bekannt [96] und auch fu¨r PdGa konnte kein
gro¨ßerer Homogenita¨tsbereich bei 400 ◦C nachgewiesen werden. Das molare Verha¨ltnis
von 1:1 wird also von beiden Verbindungen eingehalten.
Die Kristallstrukturen von PdGa und PtGa werden als stark verzerrte Varianten der
NaCl-Struktur interpretiert. Die Koordinationszahlen a¨ndern sich dabei von 6 nach 7
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fu¨r beide Atomsorten. Die hinzukommenden U¨bergangsmetall–Gallium-Kontakte sind
die ku¨rzesten in den Kristallstrukturen: d(Pd—Ga) = 2.54 A˚ und d(Pt—Ga) = 2.57
A˚. Die Kristallstrukturen von PdGa und PtGa unterscheiden sich nur wenig. Es ist
jedoch eine leichte Tendenz in der Koordination von 1+3+3 zu 1+6 zu verzeichnen.
In der ELF von PdGa ist der ku¨rzeste Pd–Ga-Kontakt durch einen ringa¨hnlichen
Attraktor und einen weiteren Attraktor auf der Ru¨ckseite des Ga-Atoms gekennzeich-
net. Beide Merkmale dieser Pd–Ga-Hantel lassen sich anhand eines hypothetischen Pd–
Ga-Moleku¨ls simulieren. Die Ring-Attraktoren sind typisch fu¨r kovalente Bindungen,
in denen U¨bergangsmetall-Atome beteiligt sind [104]. Kovalente Bindungen zwischen
Hauptgruppenelementen a¨ußern sich dagegen, wie fu¨r LiGa gezeigt, als Attraktoren
zwischen den Atomen. Jedes Ga-Atom in PdGa nimmt außerdem an drei Drei-Zen-
tren-Bindungen Pd–Ga–Pd teil. Auf den entsprechenden Dreiecksfla¨chen sind ELF-
Attraktoren zu beobachten. Bei niedrigen Werten der ELF ist eine Strukturierung am
Pd-Atom zu erkennen. Dieses deutet auf eine Beteiligung der U¨bergangsmetall-d-Elek-
tronen an den chemischen Bindungen hin. Zum Vergleich wurde die ELF fu¨r die Ko-
ordinationsverbindung (H3P)4Pd berechnet. Auch hier zeigte sich eine Strukturierung
am Pd-Atom. Die Analyse der Zustandsdichte der Koordinationsverbindung ergab eine
Beteiligung der Pd 4d-Elektronen an den Pd–P-Bindungen.
Die fu¨r die geringe Packungsdichte verantwortlichen Hohlra¨ume werden durch eine
PNS veranschaulicht. Mit ihr lassen sich außerdem die Pd–Ga-Hanteln entlang der
dreiza¨hligen Achse separieren. Dieses zeigt die besondere Bedeutung des ku¨rzesten
Pd–Ga-Kontaktes im Vergleich zur NaCl-Struktur.
Der Diamagnetismus von PdGa und PtGa entspricht der Summe der diamagne-
tischen Inkremente der jeweiligen Elemente. Hieraus resultiert, dass der Anteil des
Pauli-Paramagnetismus sehr gering ist. Dieses geht mit geringen Zustandsdichten an
der Fermi-Kante einher, welche aus Bandstrukturrechnungen bestimmt worden sind.
Oberhalb der Fermi-Kanten ist in den jeweiligen Zustandsdichten eine Pseudo-Band-
lu¨cke zu beobachten. Die Messungen der elektrischen Leitfa¨higkeit in Abha¨ngigkeit von
der Temperatur belegen jedoch eindeutig die metallischen Eigenschaften der Verbin-
dungen. Bei Raumtemperatur ist die elektrische Leitfa¨higkeit von PdGa halb so groß
wie die von Pd und die Leitfa¨higkeit von PtGa betra¨gt ein Viertel der von Pt. Der
Magnetowiderstand ist positiv und aus den Messungen des Hall-Effektes ergeben sich
Lo¨cher als Majorita¨tstra¨ger.
Die ro¨ntgen-spektroskopisch untersuchten Pd bzw. Pt LIII-Kanten zeigen einen a¨hn-
lichen Verlauf wie die der entsprechenden Metalle Pd bzw. Pt, jedoch sind erstere zu
ho¨heren Energien verschoben. Aus der Intensita¨t der white line ergibt sich, dass die Pd
4d- bzw. Pt 5d-Zusta¨nde nicht vollsta¨ndig besetzt sind. Ungewo¨hnlich ist der Verlauf
der Pd LIII-Absorptionskante von [(C6H5)3P]4Pd. Die hohe Intensita¨t der white line
ist mit einer Pd 4d10-Konfiguration nicht vereinbar, so dass die Verbindung nicht als
4.1. Kristallstruktur und chemische Bindung in PdGa und PtGa 57
Pd(0)-Referenz dienen kann. Die Ermittlung der Ga-Oxidationsstufen in den interme-
tallischen Verbindungen aus den Ga K -Kanten-Spektren fu¨hrt zu keinem einheitlichen
Ergebnis, da im Vergleich zum Ga-Metall sowohl die K -Kanten von PdGa, PtGa und
NiGa als auch die von LiGa zu ho¨heren Energien verschoben sind. Die breiten Inten-
sita¨tsmaxima der K -Kanten belegen lediglich eine Delokalisierung der Ga 4p-Zusta¨nde.
Die aus den 71Ga NMR-Spektren bestimmten Knight-Verschiebungen, Quadru-
pol-Aufspaltungen und Asymmetrie-Parameter der untersuchten Verbindungen sind in
Tabelle 4.1.6 aufgelistet. Bezu¨glich der Knight-Verschiebungen ergibt sich folgende
Reihenfolge:
LiGa < Ga < PtGa < NiGa < PdGa
Verursacht werden diese Signal-Verschiebungen durch einen orbitalen Beitrag (che-
mische Verschiebung) und durch Hyperfein-Wechselwirkungen mit den Leitungsband-
Elektronen (Knight-Verschiebung). Die Verbindungen PdGa, PtGa und NiGa zeigen
im Vergleich zum Gallium [117] gro¨ßere Signal-Verschiebungen. Unter Vernachla¨ssi-
gung der Hyperfein-Wechselwirkungen ko¨nnen die großen Verschiebungen als Entschir-
mung der Ga-Kerne in den intermetallischen Verbindungen gedeutet werden. Bei LiGa
sind dagegen die Signal-Verschiebungen (zwei Signale) kleiner als beim Gallium. Die-
ses spricht fu¨r ein 3∞[Ga
−]-Netzwerk gema¨ß der 8–N-Regel, in dem die Ga-Atome eine
negative Ladung tragen∗. Es ist jedoch zu beachten, dass in Metallen und interme-
tallischen Verbindungen die Hyperfein-Wechselwirkungen mit den Leitungsband-Elek-
tronen einen gro¨ßeren Beitrag zur Signal-Verschiebung leisten als die orbitalen Wech-
selwirkungen. Dieses zeigt ein Vergleich mit der isotropen chemischen Verschiebung
(71Ga NMR) von β-Ga2O3 (Dy3Ni2-Struktur). Diese betra¨gt 40 ppm (0.004 %) fu¨r
das Ga-Atom in oktaedrischer O-Umgebung und 200 ppm (0.02 %) fu¨r das Ga-Atom
in tetraedrischer O-Umgebung [122]. Die Verschiebungen des Isolators liegen um et-
wa eine Gro¨ßenordnung unter denen der intermetallischen Verbindungen. Gema¨ß einer
Ga-Oxidationsstufe von +3 mu¨ssten die Verschiebungen von β-Ga2O3 gro¨ßer sein als
die der intermetallischen Verbindungen.
∗Die in Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogrammen beobachtete tetragonale Verzerrung von LiGa scheint
keinen grundlegenden Einfluss auf die Ladungsverteilung zu haben. Ungekla¨rt ist jedoch, ob diese
Verzerrung bereits bei der a¨quimolaren Verbindung auftritt, die Verzerrung durch ein Li-Defizit her-
vorgerufen wird, oder ob die experimentellen Resultate die Folge einer Oxidation der Probe sind.
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Tabelle 4.1.6: Knight-Verschiebungen, Quadrupol-Kopplungskonstanten und Asymmetrie-
Parameter bestimmt aus den 71Ga NMR-Spektren von PdGa, NiGa, PtGa, Ga und LiGa
geordnet nach zunehmender Knight-Verschiebung. Die Daten fu¨r Ga wurden aus den ange-
gebenen Literaturstellen u¨bernommen.
Verbindung Temperatur Knight-Ver- Quadrupol-Kopplungs- Asymmetrie-
T / K schiebung κ / % konstante νQ / MHz Parameter η
PdGa 4 0.304 16.6(2) 0.03(1)
NiGa 293 0.206 — —
PtGa 293 0.197 14.1(2) 0.010(2)
Ga 4 0.155 [117] — —
Ga 293 0.132 [117] 14.3 [120] 0.179 [123]
LiGa (1. Signal) 293 0.120 — —
LiGa (2. Signal) 293 0.099 — —
Die großen Quadrupol-Aufspaltungen in den 71Ga und 69Ga NMR-Spektren von
PdGa und PtGa sind verursacht durch eine asymmetrische Ladungsverteilung am Ga-
Kern. Ursache hierfu¨r ist eine gerichtete (kovalente) Pd–Ga- bzw. Pt–Ga-Bindung ent-
lang der dreiza¨hligen Drehachse. Die aus den Quadrupol-Aufspaltungen berechneten
Betra¨ge |Vzz| (Hauptachsenkomponente des elektrischen Feldgradienten) sind in guter
U¨bereinstimmung mit denen aus DFT-Rechnungen. Kleinere Abweichungen konnten
darauf zuru¨ckgefu¨hrt werden, dass die fu¨r die DFT-Rechnungen notwendigen kristal-
lographischen Daten bei Raumtemperatur bestimmt worden sind. Eine Bestimmung
der Gitterparameter bei tiefen Temperaturen (T ≈ 4 K) wu¨rde die U¨bereinstimmung
sicherlich weiter verbessern. Die DFT-Rechnungen zeigten weiterhin, dass die Substi-
tution Pd gegen Pt keine Vera¨nderung in Vzz nach sich zieht. Andere Werte fu¨r Vzz sind
eine Folge der vera¨nderten Kristallstruktur. Mit einem Asymmetrie-Parameter η ≈ 0
(Bestimmung aus NMR-Daten) nimmt der Tensor des elektrischen Feldgradienten die
Form eines rotationssymmetrischen Ellipsoiden an, der in Richtung des ku¨rzesten Pd–
Ga-Abstandes ausgerichtet ist. Fu¨r elementares Gallium wurde aus DFT-Rechnungen
ein kleinerer Betrag fu¨r Vzz ermittelt als fu¨r PdGa bzw. PtGa. Dieses bedeutet, dass in
den Intermetallischen Verbindungen die Ladungsverteilung am Ga-Atom sta¨rker von
der Kugelsymmetrie abweicht als in Gallium. Dieses kann als Hinweis fu¨r eine gerichtete
kovalente Bindung in PdGa bzw. PtGa gewertet werden.
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4.2 Kristallstruktur und chemische Bindung
in Pd3Ga7
Die Verbindung PdGa5 besteht aus mit Pd gefu¨llten tetragonalen Gallium-Antipris-
men [27]. Diese sind zweifach mit Gallium u¨berkappt. Die resultierenden PdGa10-Poly-
eder sind u¨ber Ecken und Kanten zu einem dreidimensionalen Netzwerk kondensiert.
Mit Hilfe der Elektronen-Lokalisierungsfunktion konnte gezeigt werden, dass Ga–Ga-
Bindungen zwischen den Polyedern eine gro¨ßere Rolle spielen als Ga–Ga-Bindungen
innerhalb der Polyeder [26]. Diese Untersuchung fu¨hrte zu einer neuen Interpretati-
on der Kristallstruktur mit Ga4-Ringen. Pd3Ga7 sollte ebenfalls daraufhin untersucht
werden, inwiefern die augenscheinliche Interpretation der Kristallstruktur mit Anti-
prismen etwas mit der chemischen Bindung zu tun hat. Pd3Ga7 [29] kristallisiert in
der Ir3Ge7-Struktur [33], Atomlage-Parameter sind jedoch bislang nicht bekannt ge-
wesen. Die Verbindung ist aus gefu¨llten tetragonalen Doppel-Antiprismen Pd2Ga12
aufgebaut. Die besondere Aufmerksamkeit bei diesen Untersuchungen galt der chemi-
schen Bindung in diesen Polyedern. Es stellte sich die Frage, ob eine chemische Bindung
zwischen den Zentralatomen und den Atomen der Anti-Prismen vorliegt.
4.2.1 Darstellung und Homogenita¨tsbereich
Proben der Zusammensetzung Pd3Ga7, Pd40Ga60 und Pd25Ga75 wurden aus den Ele-
menten in Glaskohlenstoff-Tiegeln im Hochfrequenz-Ofen unter Argon dargestellt und
800 Stunden im Glaskohlenstoff-Tiegel bei 400 ◦C getempert. Die Ro¨ntgen-Pulver-
diffraktogramme ließen sich im kubischen Kristallsystem indizieren. Fu¨r die einphasi-
ge Probe Pd3Ga7 und die zweiphasige Probe Pd40Ga60 ergaben sich keine signifikan-
ten Unterschiede in den Gitterparametern: a = 8.7716(1) A˚ bzw. 8.7718(2) A˚. Fu¨r
die zweiphasige Probe Pd25Ga75 ergab sich ein etwas gro¨ßerer Gitterparameter a =
8.7756(4) A˚. Weiterfu¨hrende Untersuchungen von Armbru¨ster an bei 300 ◦C getem-
perten Proben mit der Zusammensetzung Pd20Ga80 und Pd40Ga80 zeigten, dass ein
Homogenita¨tsbereich von 30.1(2) bis 30.5(1) At.-% Pd existiert [124]. Die Werte wur-
den aus wellenla¨ngendispersiven Mikrostrahl-Analysen an den zweiphasigen Proben
ermittelt.
Die Zusammensetzung der einphasigen Probe Pd3Ga7 wurde mittels ICP-OES ana-
lysiert: 38.6(4) Masse-% Pd und 60.6(2) Masse-% Ga. Das Massen-Defizit von 0.8
Masse-% war noch im Rahmen des Messfehlers und wurde fu¨r die Umrechnung in
At.-% vernachla¨ssigt (Skalierung auf 100 At.-%): 29.4(3) At.-% Pd und 70.6(2) At.-
% Ga. Aus der Analyse ergaben sich also keine signifikanten Abweichungen von der
Zusammensetzung Pd3Ga7. Aus metallographischen Untersuchungen gab es keine Hin-
weise auf Nebenphasen und die Verbindung zeigte kein Polarisationsvermo¨gen (ohne
Abbildung).
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4.2.2 Kristallstrukturbestimmung
Im Zuge der Untersuchungen des Systems Yb–Pd–Ga [36] wurden bereits Einkristalle
der Verbindung Pd3Ga7 untersucht. Da aber das verwendete Yb nicht vo¨llig frei von
Verunreinigungen war, wurden weitere Einkristalle fu¨r Strukturuntersuchungen aus
einer Probe Pd40Ga60 gezogen. Aus der Probe wurden sowohl PdGa- als auch Pd3Ga7-
Einkristalle erhalten. Die genauen experimentellen Bedingungen sind in Abschnitt 4.1.2
beschrieben. Die Pd3Ga7-Kristalle waren dendritisch verwachsen (Abb. 4.2.1) und es
wurden Bruchstu¨cke kristallographisch untersucht (Tab. 4.2.1). Hierbei wurden λ/2-
Reflexe beobachtet.
Abbildung 4.2.1: Raster-elektronenmikroskopische Abbildung (Sekunda¨relektronen) von
dendritisch verwachsenen Pd3Ga7-Kristallen.
Die Strukturlo¨sung gelang mittels Direkter Methoden. Die Kristallstruktur wur-
de zuna¨chst mit isotropen Auslenkungsparametern verfeinert. Nach Beru¨cksichtigung
der Extinktion gelang auch die Verfeinerung der anisotropen Auslenkungsparameter.
Fu¨r die Ga1-Atomlage auf 12d (0 1
2
1
4
) zeigten die Parameter U11 bzw. U22 viermal
gro¨ßere Werte als fu¨r U33. Die Differenz-Elektronendichte-Karte zeigte fu¨r die Ga1-
Lage ein entlang [001] gestauchtes Elipsoid (Abbildung 4.2.2). Ohne Beru¨cksichtigung
der Extinktion ist dieses Elipsoid in der Ebene (001) rund. Beru¨cksichtigt man diese,
so zeigt sich eine Elongation in Richtung der Achsen [100] und [010]. Dieses gilt so-
wohl fu¨r eine Behandlung der Extinktion [P1] analog dem Programm Shelxl-76 als
auch fu¨r eine Behandlung analog dem Programm Shelxl-93 [P5]. Fu¨r die weiteren
Differenz-Elektronendichte-Karten wurde der Extinktionsparameter analog dem Pro-
gramm Shelxl-76 verfeinert.
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Die Verfeinerung der Ga1-Lage mit anisotropen Auslenkungsparametern zeigte in
der Differenz-Elektronendichte-Karte ein Minimum bei 0 1
2
1
4
, d.h. die Elektronendichte
in diesem Bereich ist u¨berbestimmt (Abbildung 4.2.3). Mit isotropen Auslenkungspa-
rametern ist die Differenz bei 0 1
2
1
4
zwar null, jedoch zeigt sich in der Umgebung ein
ausgepra¨gtes Maximum (Unterbestimmung). Da diese Ergebnisse nicht zufriedenstel-
lend waren, wurden die Ga1-Atome aus der idealen 12d-Position ausgelenkt und mit
einem Besetzungsparameter von 0.25 verfeinert. Die Verfeinerung geschah mit isotro-
pen Auslenkungsparametern fu¨r die Ga1-Lage, weil es zu einer starken Korrelation
zwischen den Lage-Parametern und den anisotropen Auslenkungsparametern kam. Als
Auslenkungsrichtung fu¨r die Ga1-Lage kam sowohl [100] als auch [110] in Frage. Im
ersten Fall ist die Elektronendichte sehr gut beschrieben. Es kommt weder zu einer
U¨ber- noch zu einer Unterbestimmung. Im zweiten Fall dagegen kommt es bei 0 1
2
1
4
zu einer leichten U¨berbestimmung. Eine entgu¨ltige Entscheidung fu¨r die Art der vor-
liegenden Fehlordnung kann auf der Basis der Ro¨ntgendaten nicht getroffen werden.
Die folgenden Kristallstrukturbeschreibungen beziehen sich auf eine Auslenkung der
Ga1-Position entlang [100], da die Elektronendichte in diesem Modell besser beschrie-
ben ist. Als letzte Verfeinerungsschritte wurden die Besetzungsparameter von Pd und
Ga1 u¨berpru¨ft. Der Besetzungsparameter von Ga1 blieb mit 0.250(3) stabil. Der Pd-
Besetzungsparameter sank jedoch bei der Verfeinerung auf 0.95(1). Die Ergebnisse der
Verfeinerungen sind in den Tabellen 4.2.2, 4.2.3 und 4.2.4 dargestellt.
Vermutlich haben die untersuchten Einkristalle nicht die exakte Zusammensetzung
Pd3Ga7, sondern einen ho¨heren Ga-Anteil. In der Kristallstruktur sind wahrscheinlich
einige Pd-Atome durch Ga ersetzt. Das Phasendiagramm des Systems Pd–Ga zeigt,
dass Einkristalle nur aus galliumreicher Schmelze entstehen ko¨nnen (Abschnitt 2.1).
Der Homogenita¨tsbereich der Verbindung Pd3Ga7 ist mo¨glicherweise oberhalb von 400
◦C zu ho¨herem Ga-Gehalt ausgedehnt.
Zur untersuchten Fehlordnung in der Kristallstruktur von Pd3Ga7 sei noch erwa¨hnt,
dass in den kubischen Raumgruppen immer spezielle Lagen 0 1
2
1
4
bzw. 0 1
2
z existieren.
Diese speziellen Lagen liegen auf zweiza¨hligen Drehachsen bzw. auf Spiegelebenen. Die
Restriktionen fu¨r die Parameter x und y bleiben in jedem Fall erhalten. Es ist daher
nicht mo¨glich, in einer der kubischen Raumgruppen eine von der speziellen Lage abwei-
chende Ga1-Position ohne Fehlordnung zu beschreiben. Hinweise fu¨r eine Beschreibung
der Kristallstruktur in einer niedrigeren Symmetrie gab es weder aus Ro¨ntgen-Pulver-
noch aus Einkristalldaten. Da Pd3Ga7 kein Polarisationsvermo¨gen zeigte, gab es auch
aus metallographischen Untersuchungen keine Hinweise auf eine niedrigere Symmetrie.
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Abbildung 4.2.2: Differenz-Elektronendichte-Karten von Pd3Ga7 aus Ro¨ntgen-
Einkristalldaten im Bereich Ga1 bei 0 12
1
4 (berechnet ohne Ga1, Konturen bei 5 e/A˚
3): ohne
Beru¨cksichtigung der Extinktion in der Ebene (001) (1) und in der Ebene (010) (2); mit
Beru¨cksichtigung der Extinktion analog Shelxl-76 (3) und analog Shelxl-93 (4); die beiden
letzten Differenz-Elektronendichte-Karten sind in der Ebene (001) dargestellt.
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Abbildung 4.2.3: Differenz-Elektronendichte-Karten von Pd3Ga7 aus Ro¨ntgen-
Einkristalldaten im Bereich der Ga1-Atomlage in der Ebene (001) mit z = 0.25 (Berechnung
mit Ga1, Extinktion analog Shelxl-76 beru¨cksichtigt, Elektronendichte in e/A˚3): Fu¨r die
Karte 1 wurde die Ga1-Lage mit isotropen Auslenkungsparametern verfeinert und fu¨r die
Karte 2 mit anisotropen. Fu¨r die Karte 3 wurde die Ga1-Lage in Richtung [100] ausgelenkt
und fu¨r Karte 4 in Richtung [110].
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Tabelle 4.2.1: Kristallographische Daten von Pd3Ga7 (T = 293 K).
Kristallsystem : kubisch
Raumgruppe : Im3¯m (Nr. 229)
Gitterparameter† (A˚) : a = 8.7716(1)
Volumen der Elementarzelle (A˚3) : 674.90(2)
Zahl der Formeleinheiten Z : 4
Ro¨ntgenographische Dichte ρ (g/cm3) : 7.85
Diffraktometer : Stoe IPDS
Ag Kα-Strahlung, λ = 0.56087 A˚
Graphit-Monochromator
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) : 18.82
Extinktionskoeffizient‡ : 97(3)·10−5
Kristallgro¨ße (mm3) : 0.05 × 0.12 × 0.13
2θ-Bereich (◦) : 2.9 – 48
Schrittweite ∆φ (◦) : 1.0
Anzahl der Aufnahmen : 200
Miller-Index-Bereich : −12 ≤ h ≤ 12
−12 ≤ k ≤ 12
−12 ≤ l ≤ 12
Zahl der gemessenen Reflexe : 4314
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 130
Zahl der Reflexe mit I > 2σ(I) : 123
R
eq
: 0.056
Strukturlo¨sung : Direkte Methoden [P4]
Strukturverfeinerung : WinCSD [P1]
Zahl der verfeinerten Parameter : 12
RF -Wert (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : 0.024
RF -Wert (alle Daten) : 0.031
†Der Gitterparameter wurde aus Ro¨ntgen-Pulverdaten entnommen
(Cu Kα1-Strahlung, λ = 1.54056 A˚, Ge-Standard, a = 5.4304 A˚).
‡Einparameter-Modell analog Shelxl-76
Tabelle 4.2.2: Atomlageparameter und isotrope bzw. a¨quivalente Auslenkungsparameter
Uiso/Ueq (A˚
2) von Pd3Ga7.
Atom Lage x y z Uiso/Ueq Besetzung
Pd 12e 0 0.3444(1) 0 0.0052(2) 0.95(1)
Ga1 48j 0.0165(7) 1
2
0.250(1) 0.0077(5)∗ 0.25
Ga2 16f 0.1641(1) x x 0.0109(2)
∗isotroper Auslenkungsparameter
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Tabelle 4.2.3: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (A˚
2) von Pd3Ga7.
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
Pd 0.0054(4) 0.0048(6) U11 0 0 0
Ga2 0.0109(4) U11 U11 0.0013(4) U12 U12
Tabelle 4.2.4: Interatomare Absta¨nde in Pd3Ga7.
Atome Abstand / A˚ Atome Abstand / A˚
Pd — Ga1 (4×) 2.51(1) Ga1 — Pd (1×) 2.51(1)
Pd — Ga2 (4×) 2.577(1) Ga1 — Pd (2×) 2.59(1)
Pd — Ga1 (8×) 2.59(1) Ga1 — Pd (1×) 2.66(1)
Pd — Ga1 (4×) 2.66(1) Ga1 — Ga1 (1×) 2.90(1)
Pd — Pd (1×) 2.731(2) Ga1 — Ga1 (4×) 3.00(1)
Ga1 — Ga1 (2×) 3.10(1)
Ga1 — Ga1 (2×) 3.11(1)
Ga2 — Pd (3×) 2.577(1) Ga1 — Ga1 (2×) 3.12(1)
Ga2 — Ga2 (1×) 2.611(1) Ga1 — Ga1 (4×) 3.21(1)
Ga2 — Ga2 (3×) 2.878(1) Ga1 — Ga2 (2×) 3.239(6)
Ga2 — Ga1 (6×) 2.239(6) Ga1 — Ga1 (1×) 3.30(1)
Ga2 — Ga1 (6×) 2.305(4) Ga1 — Ga2 (2×) 3.31(1)
Ga2 — Ga1 (6×) 2.429(4) Ga1 — Ga2 (2×) 3.429(4)
Ga2 — Ga1 (6×) 2.492(6) Ga1 — Ga2 (2×) 3.492(6)
4.2.3 Kristallstrukturbeschreibung
Im folgenden Abschnitt wird zuna¨chst die unverzerrte Kristallstruktur von Pd3Ga7 be-
schrieben. Die Beschreibung und die Diskussion der interatomaren Absta¨nde basiert auf
der Arbeit von Ha¨ussermann et al. [125]. Die unverzerrte Kristallstruktur entspricht
dem Ir3Ge7-Strukturtyp [33]. Dieser Strukturtyp wurde zuerst fu¨r die Kristallstruktu-
ren von Ru3Sn7 und Ir3Sn7 von Nial
∗ beschrieben [127]. In den Datenbanken wird
jedoch die Struktur als Ir3Ge7-Typ gefu¨hrt [95].
In Pd3Ga7 liegen Netzwerke aus Pd2Ga12-Doppel-Antiprismen vor (Abb. 4.2.4). Die
Ga2-Position auf der 16f -Lage x x x bildet ungefu¨llte Ga8-Wu¨rfel. Der Parameter xmit
0 ≤ x ≤ 1
4
bestimmt die Kantenla¨nge des Wu¨rfels d(Ga2i—Ga2i). Bei den bekannten
Verbindungen wurden Werte fu¨r x von 0.155 bis 0.169 beobachtet [125]. Der ku¨rzeste
Abstand zwischen den Wu¨rfelecken verschiedener Wu¨rfel ist d(Ga2i—Ga2o). Dieser ist
bei den bekannten Verbindungen etwa gleich der Kantenla¨nge der Wu¨rfel.
∗Durch seinen plo¨tzlichen Tod bei einem Verkehrsunfall war es ihm nicht mehr mo¨glich seine
Ergebnisse zu vero¨ffentlichen [126].
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Abbildung 4.2.4: Kristallstruktur von Pd3Ga7 mit interatomaren Absta¨nden in A˚: In
der aus den Ga2-Atomen gebildeten Teilstruktur bilden die Atome u¨ber Ecken verknu¨pfte
Wu¨rfel (a). In der nicht fehlgeordneten Strukturbeschreibung bilden die Ga-Atome Doppel-
Antiprismen, die mit Pd gefu¨llt sind (b). Diese Doppel-Antiprismen sind u¨ber die aus den
Ga1-Atomen gebildeten Wu¨rfel miteinander verknu¨pft (c). In der Strukturbeschreibung mit
Fehlordnung kommt es zu einer Auslenkung der Ga1-Atome aus der idealen Lage (d). Dieses
fu¨hrt zu kleinen A¨nderungen der interatomaren Absta¨nde (e, f).
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Die Ga1-Atome auf der idealen 12d-Lage 0 1
2
1
4
bilden zusammen mit den Ga2-
Atomen Antiprismen mit einem Torsionswinkel von 45◦. Es sind jedoch prinzipiell
keine idealen Antiprismen mit d(Ga2i—Ga2i) = d(Ga1—Ga1) = d(Ga1—Ga2) mo¨glich
(Abb. 4.2.5 oben und mitte). Mit Ga1 auf der idealen 12d-Lage sind die Absta¨nde
d(Ga1—Ga1) und d(Ga1—Ga2) relativ groß im Vergleich zu den Absta¨nden d(Ga2i—
Ga2i) und d(Ga2i—Ga2o). Betrachtet man das Ga-Netzwerk fu¨r sich allein, so ko¨nnte
das Ga1-Atom wackeln.
Die Pd-Atome auf der 12e-Lage xT 0 0 sind in der Mitte der Antiprismen an-
geordnet. Der Lage-Parameter xT = 0.3444(1) stellt einen Idealwert dar, denn die
Absta¨nde zu den Ga1- und Ga2-Atomen sind identisch: d(Pd—Ga1) = d(Pd—Ga2)
= 2.58 A˚. Da die Pd-Atome nicht aus den Mitten der Antiprismen verschoben sind,
werden gema¨ß [125] keine attraktiven oder repulsiven Wechselwirkungen zwischen den
beiden Pd-Atomen innerhalb der Doppel-Antiprismen angenommen (Abb. 4.2.5 unten).
Aus dem Vergleich der interatomaren Absta¨nde ergibt sich fu¨r die unverzerrte Kri-
stallstruktur von Pd3Ga7, dass nur die Wechselwirkungen innerhalb des Ga2-Netz-
werkes und die Wechselwirkungen zwischen den Pd- und den Ga-Atomen von Bedeu-
tung sein sollten. In dem fehlgeordneten Modell (Tab. 4.2.2) fu¨hrt die Auslenkung der
Ga1-Atomlage in [100]-Richtung zu einer Vera¨nderung der Absta¨nde d(Ga1—Ga1),
d(Ga1—Ga2) und d(Pd—Ga1). Die kurzen Absta¨nde d(Ga2i—Ga2i) und d(Ga2i—
Ga2o) bleiben dagegen unvera¨ndert. Die mo¨glichen Absta¨nde fu¨r d(Ga1—Ga1) liegen
im Fehlordnungsmodell zwischen 2.90 A˚ und 3.30 A˚. Der untere Wert entspricht dem
Wert fu¨r d(Ga2i—Ga2i) mit 2.88 A˚. Fu¨r die Ga1-Atome ist es mo¨glicherweise gu¨nsti-
ger Ga2-Hanteln auszubilden, wenn auch mit relativ großem Abstand. Der Abstand
d(Ga1—Ga2) bleibt dagegen trotz Fehlordnung relativ groß; er liegt im Bereich von
3.24 A˚ bis 3.49 A˚. Die Wechselwirkungen zwischen Ga1 und Ga2 scheinen nicht die
treibende Kraft fu¨r die Fehlordnung zu sein. Die Triebkraft fu¨r die Fehlordnung ist
dagegen eher bei den Wechselwirkungen zwischen den Ga1-Atomen zu suchen.
Der Abstand d(Pd—Ga1) a¨ndert sich ebenfalls. Ausgehend von 2.58 A˚ in der unver-
zerrten Kristallstruktur kann er sich auf 2.51 A˚ verku¨rzen oder auf 2.66 A˚ verla¨ngern.
In dem sehr kurzen Abstand liegt mo¨glicherweise eine zweite Triebkraft fu¨r die Fehl-
ordnung. Als Vergleichswert dient der ku¨rzeste Abstand aus der PdGa-Kristallstruktur
mit d(Pd—Ga) = 2.54 A˚ (Abschnitt 4.1.3).
Die Verku¨rzung des Abstandes d(Pd—Ga1) in Pd3Ga7 kann aber auch eine ganz
andere Ursache haben. Aus den Ro¨ntgen-Einkristalluntersuchungen ergaben sich Hin-
weise auf ein Pd-Defizit im untersuchten Einkristall (Abschnitt 4.2.2). Sollte es zum
Austausch von Pd-Atomen durch Ga kommen, ko¨nnte dies eine Auslenkung der Ga1-
Atome aus der idealen Lage bewirken. Der Kontakt zwischen diesen zusa¨tzlichen Ga-
Atomen und den Ga1-Atomen wu¨rde somit verku¨rzt werden (vergleiche mit ku¨rzester
Bindung im elementarem Gallium von 2.48 A˚ [121]).
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Abbildung 4.2.5: Absta¨nde fu¨r Verbindungen des Strukturtyps Ir3Ge7 normiert auf den
jeweiligen Gitterparameter in Abha¨ngigkeit des Atomlage-Parameters xE2 der 16f -Atomlage
(Diagramm oben und mitte). Die Abbildung wurde aus [125] entnommen und um die Ergeb-
nisse der Einkristall-Strukturanalyse (mit Fehlordnung) von Pd3Ga7 erga¨nzt. Das untere Dia-
gramm zeigt die bei den Verbindungen beobachteten Zahlen-Paare der Atomlage-Parameter
xT und xE2.
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4.2.4 Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF)
Aus der Analyse der interatomaren Absta¨nde von Pd3Ga7 resultiert ein Netzwerk
aus eckenverknu¨pften Ga8-Wu¨rfeln, welche aus den Ga2-Atomen gebildet werden. Die
Ga2-Atome befinden sich aber auch in engem Kontakt zu den Pd-Atomen (2.58 A˚).
Gema¨ß Kristallstrukturmodell ohne Fehlordnung betra¨gt der Pd–Ga1-Abstand eben-
falls 2.58 A˚. Durch die Fehlordnung werden mehrere Absta¨nde mo¨glich (2.51 A˚, 2.59
A˚ und 2.66 A˚). Weiterhin kann es durch die Fehlordnung zu ku¨rzeren Kontakten Ga1–
Ga1 mit 2.90 A˚ kommen. Mit Hilfe der Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) sollte
untersucht werden, welche dieser kurzen Kontakte als Bindungen zu interpretieren sind.
Die weiteren Betrachtungen beziehen sich auf das Kristallstruktur-Modell ohne Fehl-
ordnung, da es derzeit noch nicht mo¨glich ist, fehlgeordnete Kristallstrukturen mit Hilfe
der ELF zu anlysieren.
Zwischen den Atomen des Ga2-Netzwerkes wurden ELF-Maxima beobachtet (Abb.
4.2.6). Diese befinden sich sowohl auf den Kanten der Ga8-Wu¨rfel als auch zwischen je-
weils zwei Wu¨rfeln (Eckenverknu¨pfung). Des Weiteren wurden ringfo¨rmige Attraktoren
zwischen den Pd- und den Ga1-Atomen beobachtet. Diese sind vergleichbar mit den
ringa¨hnlichen Attraktoren in PdGa (Abschnitt 4.1.4). Die Pd- und Ga1-Atome nehmen
somit jeweils an vier Pd–Ga1-Wechselwirkungen teil. Fu¨r eine vierfache Koordination
der Ga1-Atome kommt es dabei zu einem sehr kleinen Bindungswinkel: ∠(Pd—Ga1—
Pd) = 63.8◦. Vermutlich wird die Anzahl der Bindungen der Ga1-Atome durch die
Fehlordnung erho¨ht. Zwischen den Pd- und den Ga2-Atomen sind dagegen keine loka-
len Maxima in der ELF vorhanden. Dieses erscheint ungewo¨hnlich, weil die Absta¨nde
zwischen den Pd-Atomen und den beiden Ga-Atomlagen identisch sind. Aus der Aus-
wertung der ELF-Topologie ergibt sich, dass zwei separate Netzwerke vorliegen. Das
erste wird aus den Ga2-Atomen gebildet und das zweite aus den Pd- und Ga1-Atomen.
Ungewo¨hnlich dabei sind die nur einseitig ausgerichteten Bindungen der Pd-Atome
mit den jeweils vier Ga1-Atomen. Die antiprismatische Umgebung der Pd-Atome hat-
te acht Bindungen vermuten lassen. Gema¨ß der ELF-Topologie liegen zwischen Pd
und Ga1 andere Wechselwirkungen vor als zwischen Pd und Ga2. Ein weiteres Indiz
hierfu¨r liefert die Periodische Knotenfla¨che, die in Abschnitt 4.2.5 beschrieben ist. Sie
zeigt eine Separierung zwischen den beiden beschriebenen Netzwerken. Fu¨r die Art der
Wechselwirkungen zwischen den beiden Netzwerken gibt es aus der ELF keine weiteren
Hinweise. Denkbar wa¨re ein Ladungsu¨bertrag zwischen den Netzwerken.
Ein interessanter Aspekt ergibt sich aus der Ga1-Fehlordnung in der Kristallstruk-
tur. Auf der Verbindungsachse Ga1–Ga1 befinden sich zwei Maxima in der ELF. Diese
stammen von zwei Ring-Attraktoren zwischen Pd und Ga1. Die aus dem Fehlord-
nungsmodell resultierenden zusa¨tzlichen Ga1–Ga1-Kontakte (2.90 A˚) ko¨nnten ein Zu-
sammenlaufen dieser zwei Maxima bewirken. Auf diese Weise wu¨rde sich die zusa¨tzlich
geknu¨pfte kovalente Bindung als ein Maximum in der ELF widerspiegeln.
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Abbildung 4.2.6: Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) von Pd3Ga7: Das obere Dia-
gramm (Isofla¨che η = 0.35) zeigt die zwischen den Ga1-Atomen beobachteten Attraktoren.
Im unteren Diagramm (Isofla¨che η = 0.30) sind die Ring-Attraktoren zwischen den Pd- und
Ga1-Atomen weiß gekennzeichnet. Zwischen den Pd- und den Ga2-Atomen wurden keine
Attraktoren (lokale ELF-Maxima) beobachtet.
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4.2.5 Periodische Knotenfla¨che (PNS)
Aus der Topologie der ELF von Pd3Ga7 (Abschnitt 4.2.4) ergab sich eine Separierung
von zwei partiellen Strukturen. Die erste Partialstruktur wird aus den Ga2-Atomen
gebildet und stellt eckenverknu¨pfte Wu¨rfel dar. Die zweite Partialstruktur wird aus
Ga1- und Pd-Atomen gebildet. Reduziert man die Pd2-Hanteln auf ihre Schwerpunkte,
so bilden diese Schwerpunkte zusammen mit den Ga1-Atomen die NbO-Struktur. Mit
Hilfe einer Periodischen Knotenfla¨che (PNS) lassen sich die beschriebenen Partialstruk-
turen separieren (Abbildung 4.2.7). Eine solche Separierbarkeit zweier Partialstruktu-
ren mittels einer PNS kann ein Hinweis darauf sein, dass innerhalb der aufgeteilten
Ra¨ume andere Wechselwirkungen vorherschen als zwischen den Ra¨umen.
P N S
P d
G a 1
G a 2
Abbildung 4.2.7: Kristallstruktur von Pd3Ga7 (ohne Beru¨cksichtigung der Fehlordnung)
und Periodische Knotenfla¨che (PNS) mit dem Generierungssymbol
Im3¯m < (110)10 (200)
1
pi > Im3¯m.
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Der Aspekt der Fehlordnung in der Kristallstruktur von Pd3Ga7 sei an dieser Stel-
le noch einmal aufgegriffen. In Abschnitt 4.2.3 wurde beschrieben, dass eine Auslen-
kung der Ga1-Atome von der idealen Position gu¨nstig sei, um Ga1–Ga1-Bindungen
zu knu¨pfen. Diese Auslenkung findet nicht in Richtung der periodischen Knotenfla¨che
statt, sondern innerhalb des abgegrenzten Raumes fu¨r Ga1 und Pd. Die Separierung
der Strukturen wird also durch die Fehlordnung nicht gesto¨rt.
4.2.6 Bandstruktur
Aus der Bandstruktur von Pd3Ga7 la¨sst sich ableiten, dass es sich bei der Verbindung
um ein Metall handelt, weil viele Ba¨nder das Fermi-Niveau kreuzen. Oberhalb der
Fermi-Kante erkennt man in der Zustandsdichte eine Pseudo-Bandlu¨cke mit einer
restlichen Zustandsdichte von 2 Zusta¨nde/(eV·EZ) (Abb. 4.2.8). An der Fermi-Kante
selbst betra¨gt die Zustandsdichte 7 Zusta¨nde/(eV·EZ). Diese Zustandsdichte ist aus
allen betrachteten Pd- und Ga-Beitra¨gen zusammengesetzt: Pd-d, Pd-p, Pd-s, Ga1-p,
Ga1-s, Ga2-p, Ga2-s. Das Maximum in der Zustandsdichte unterhalb der Fermi-Kante
wird u¨berwiegend aus lokalisierten Pd-d-Zusta¨nden gebildet. Der an der Fermi-Kante
vorhandene Pd-d-Anteil ist dazu vergleichsweise gering.
4.2.7 Physikalische Eigenschaften
Die magnetische Suszeptibilita¨t von Pd3Ga7 zeigt praktisch keine Temperaturabha¨ngig-
keit (Abb. 4.2.9). Aus Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t bei verschiedenen
Magnetfeldern ergeben sich keine Hinweise auf einen gro¨ßeren Anteil an magnetischen
Verunreinigungen. Die Ergebnisse waren mit einer zweiten Probe reproduzierbar. Die
aus der chemischen Analyse ermittelte Zusammensetzung zeigte keine signifikanten
Abweichungen von der nominalen Zusammensetzung (Abschnitt 4.2.1).
Pd3Ga7 ist diamagnetisch mit χ0 = −344 ·10−6 emu/mol. Aus den diamagnetischen
Inkrementen (Pd1+, Ga3+, Anhang 9.5) ergibt sich folgende Summe:
χI = 3 · (−30 · 10−6) emu/mol + 7 · (−8 · 10−6) emu/mol = −146 · 10−6 emu/mol
Vom Betrag her ist die Summe der Inkremente χI viel kleiner als die experimentell
bestimmte Suszeptibilita¨t χ0. Die Differenz zwischen χ0 und χI betra¨gt 198 emu/mol.
Eine Beru¨cksichtigung des Pauli-Paramagnetismus (zusa¨tzlich zu den diamagnetischen
Inkrementen) verscha¨rft die Diskrepanz zwischen Modell und Messung. Aus der Zu-
standsdichte an der Fermi-Kante von 7 Zusta¨nde/(eV·EZ) (Abschnitt 4.2.6) ergibt
sich ein weiterer Differenzbetrag von 56 · 10−6 emu/mol.
Dieser hohe Diamagnetismus ist fu¨r intermetallische Verbindungen ungewo¨hnlich.
Fu¨r die Verbindung PdGa ergab die Summe der Inkremente χI sehr genau den expe-
rimentell bestimmten Wert χ0 (Abschnitt 4.1.7). Dieses trifft auch fu¨r die Verbindung
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Abbildung 4.2.8: Zustandsdichte von Pd3Ga7.
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Abbildung 4.2.9: Magnetische Suszeptibilita¨t χ der Verbindung Pd3Ga7 in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur T und von der magnetischen Feldsta¨rke H.
Abbildung 4.2.10: Spezifischer elektrischer Widerstand ρ und Hall-Koeffizient RHall der
Verbindung Pd3Ga7 in Abha¨ngigkeit von der Temperatur T .
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PdGa5 zu. Bei 350 K wurde fu¨r PdGa5 eine magnetische Suszeptibilita¨t von −71 · 10−6
emu/mol bestimmt [26]. Als Summe der Inkremente ergibt sich −70·10−6 emu/mol. Bei
den beiden Nachbarphasen von Pd3Ga7 ist also kein erho¨htes diamagnetisches Moment
feststellbar.
In aromatischen Kohlenwasserstoffen ist ein erho¨hter Diamagnetismus stets vor-
handen. Dieses trifft ebenso auf Graphit zu [128–130]. Bei diesen Stoffen muss ein dia-
magnetischer Beitrag χLandau beru¨cksichtigt werden. Dieser Beitrag wird durch Kreis-
stro¨me im pi-Elektronensystem hervorgerufen. In Graphit beobachtet man desshalb ei-
ne starke Anisotropie der magnetischen Suszeptibilita¨t. Wa¨hrend innerhalb der (001)-
Ebene nur ein geringer Diamagnetismus beobachtet wird (vergleichbar mit dem des
Diamanten), kann entlang [001] ein stark erho¨htes diamagnetisches Moment festge-
stellt werden. Diese Anisotropie fa¨llt bei hohen Temperaturen geringer aus, da die
Kreisstro¨me durch die Wa¨rmebewegung der Atome gesto¨rt werden. Zur weiteren Un-
tersuchung des Diamagnetismus von Pd3Ga7 wa¨re eine Messung der magnetischen Sus-
zeptibilita¨t am Einkristall sinnvoll. Wenn diamagnetische Ringstro¨me bei Pd3Ga7 eine
Rolle spielen, sollte sich dies in einer Anisotropie der Suszeptibilita¨t zeigen.
Der spezifische elektrische Widerstand von Pd3Ga7 steigt mit der Temperatur fast
linear an (fu¨r T > 50 K) und bei 300 K betra¨gt er 30 µΩ·cm (Abb. 4.2.10). Es liegt
also metallisches Verhalten vor. Aus der Messung des Hall-Koeffizienten ergibt sich,
dass es sich bei der Verbindung um einen vorwiegend elektronischen Leiter handelt.
Bei 7.8 K betra¨gt die hypothetische Anzahl an Ladungstra¨gern pro Formeleinheit 43
Elektronen (Ein-Band-Modell). Diese Anzahl ist unrealistisch hoch, d.h. ein Ein-Band-
Modell kann fu¨r Pd3Ga7 nicht angewandt werden.
4.2.8 Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie
(XANES)
Die Pd LIII-Kante von Pd3Ga7 ist im Vergleich zu Pd um 3.5 eV zu ho¨heren Energien
verschoben (Abb. 4.2.11). Diese Kantenverschiebung ist vergleichbar mit der von PdGa
(3.3 eV). Die Intensita¨t der WL (white line) von Pd3Ga7 ist ho¨her als die von PdGa,
wenngleich beide Intensita¨ten erheblich geringer sind als die von PdO. Die Pd 4d-
Zusta¨nde in Pd3Ga7 haben somit eine geringere Besetzung als in PdGa. Durch ein
sta¨rkeres Mischen der Pd 4d-Zusta¨nde mit den Ga 4p-Zusta¨nden kommt die ho¨here
Intensita¨t der WL zustande. Die damit verbundene Delokalisierung der 4d-Elektronen
fu¨hrt zu einer Verbreiterung der WL.
Die Ga K -Kante von Pd3Ga7 verla¨uft in fast identischer Weise wie die von Ga
(Abb. 4.2.12). Die breiten Intensita¨tsmaxima der Ga K -Kanten sind durch die Deloka-
lisierung der Ga 4p-Elektronen verursacht. Das Ga2-Netzwerk von Pd3Ga7 weist eine
gewisse A¨hnlichkeit mit der Kristallstruktur von elementarem Ga auf (Raumgruppe
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Abbildung 4.2.11: Ro¨ntgen-Absorptionsspektren (Pd LIII-Kante) von Pd3Ga7 im Vergleich
mit PdGa, Pd, PdO und K2PdCl6.
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Abbildung 4.2.12: Ro¨ntgen-Absorptionsspektroskopie (Ga K-Kante) von Pd3Ga7 im Ver-
gleich mit Ga2O3 und Ga.
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Cmca). Ein ku¨rzerer Kontakt d(Ga2i—Ga2o) von 2.61 A˚ neben drei la¨ngeren Kon-
takten d(Ga2i—Ga2i) von 2.88 A˚ la¨sst eine Interpretation mit Ga2-Hanteln zu. Im
elementaren Ga haben die Ga2-Hanteln (2.48 A˚) auch gro¨ßere Absta¨nde untereinan-
der, jedoch liegen hier sechs weitere Ga–Ga-Kontakte vor (2.69 A˚ bis 2.79 A˚) [121].
Diese A¨hnlichkeit fu¨hrt mo¨glicheweise zu einem gleichen Verlauf der Ga K -Kanten.
4.2.9 Kernspin-Resonanzspektroskopie (NMR)
Das 71Ga NMR-Gesamtspektrum von Pd3Ga7 (Abb. 4.2.13) wurde Punkt fu¨r Punkt bei
4 K aufgenommen (Messzeit 4 Tage), weil der Zentralu¨bergang (−1/2↔ 1/2) der Ga1-
Atomlage eine sehr große Signalbreite aufwies. Die Zuordnung der Signalgruppen zu den
Ga-Atomlagen erfolgte durch einen Vergleich der aus den Quadrupol-Aufspaltungen
ermittelten elektrischen Feldgradienten mit den theoretisch berechneten Feldgradienten
(Abschnitt 4.2.5). Es sei erwa¨hnt, dass mit Hilfe der theoretischen Berechnungen das
breite Signal fu¨r die Ga1-Atomlage erst entdeckt wurde. Die Signalzuordnung des 69Ga
Signals im Gesamtspektrum erfolgte durch weitere, hier nicht dargestellte Messungen
mit einem field-sweep NMR-Spektrometer (magnetische Feldsta¨rken bis 7 T).
Die mit einem spektralem Fenster von 1 MHz aufgenommenen 71Ga und 69Ga NMR-
Spektren der Zentralu¨berga¨nge der Ga2-Atome (Abb. 4.2.14) zeigen Quadrupol-Auf-
spaltungen zweiter Ordnung mit Kopplungskonstanten νQ von 4.2 MHz bzw. 6.45 MHz.
Die Simulationen wurden mit einem Asymmetrie-Parameter η = 0 durchgefu¨hrt und
zeigen eine gute U¨bereinstimmung mit den experimentellen Spektren. Die Satelliten
−3/2 ↔ −1/2 und 1/2 ↔ 3/2 sind im Gesamtspektrum zu erkennen (Abb. 4.2.13).
Die Knight-Verschiebung fu¨r die Ga2-Atomlage betra¨gt 0.204 %.
Fu¨r den Zentralu¨bergang der Ga1-Atomlage kann die Quadrupol-Kopplungskon-
stante νQ mit 60 MHz nur abgescha¨tzt werden (Abb. 4.2.15). Diese ist demnach fast
viermal gro¨ßer als die von PdGa mit 16.6(2) MHz (Abschnitt 4.1.9). Die Abbildung
zeigt eine Simulation mit einem Asymmetrie-Parameter η = 0. Die abweichende Si-
gnalform kann auf die fu¨r das Gesamtspektrum gewa¨hlte geringe spektrale Auflo¨sung
zuru¨ckzufu¨hren sein. Die große Quadrupol-Kopplungskonstante von 60 MHz mu¨sste
durch weitere Experimente, z.B. Kern-Quadrupol-Spektroskopie (NQR), abgesichert
werden, da sich die Satelliten weit außerhalb des spektralen Fensters befinden.
DieKnight-Verschiebung von 6.06 % fu¨r die Ga1-Atome ist ebenfalls sehr groß. Sie
liegt in der Gro¨ßenordnung von paramagnetischen Verbindungen, die Atomkerne mit
einem großen magnetischen Moment enthalten. Bei paramagnetischen Verbindungen
kann es zu großen Knight-Verschiebungen kommen, da das interne Magnetfeld durch
den Paramagnetismus versta¨rkt wird. So betra¨gt z.B. die 71Ga Knight-Verschiebung
der Verbindung CePd2Ga3 bis zu 7.5 % [131]. Diese ist stark temperaturabha¨ngig, da
sie sich mit der magnetischen Suszeptibilita¨t a¨ndert. Die Quadrupol-Aufspaltung fu¨r
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Abbildung 4.2.13: 71Ga NMR-Gesamtspektrum von Pd3Ga7 aufgenommen bei 4 K. Auf-
grund der großen Knight-Verschiebung der Ga1-Atomlage ist ein Teil des 69Ga Zentralu¨ber-
gangs (−1/2↔ 1/2) im spektralen Fenster zu erkennen.
diese Verbindung betra¨gt 8.7 MHz bei 190 K. Als weitere Vergleichsverbindung dient
UPtGa5 mit einer Knight-Verschiebung von bis zu 2.1 % bei Raumtemperatur [132].
Fu¨r eine kristallographische Ga-Lage dieser Verbindung wurde bei Raumtemperatur
eine Quadrupol-Aufspaltung von 17.3 MHz beobachtet. Die bei 80 K paramagnetische
Verbindung SrCr9pGa12−9pO19 [133] zeigt zwar mit 0.223(5) % eine kleinere Knight-
Verschiebung, jedoch wurde eine besonders große Quadrupol-Aufspaltung beobachtet
(41 MHz). Die Ursache dafu¨r, dass fu¨r die diamagnetische Verbindung Pd3Ga7 ver-
gleichbar hohe Knight-Verschiebungen beobachtet werden wie fu¨r paramagnetische
Verbindungen, ist nicht gekla¨rt. NMR-Messungen bei ho¨heren Temperaturen ko¨nnten
Aufschluss daru¨ber geben, ob die Knight-Verschiebungen eine Funktion der Tem-
peratur sind. Aufgrund des Diamagnetismus von Pd3Ga7 ist aber keine Temperatur-
abha¨ngigkeit zu erwarten. Temperaturabha¨ngige Messungen ko¨nnten auch Hinweise
daru¨ber geben, ob eine dynamische Fehlordnung in dieser Verbindung vorliegt.
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Abbildung 4.2.14: 71Ga (oben) und 69Ga (unten) NMR-Spektren mit Simulationen (rot)
von Pd3Ga7 bei 4 K. Die jeweiligen Zentralu¨berga¨nge (−1/2↔ 1/2) wurden der Ga2-Atom-
lage zugeordnet.
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Abbildung 4.2.15: 71Ga NMR-Spektrum von Pd3Ga7 bei 4 K. Das Signal wurde als Zen-
tralu¨bergang (−1/2↔ 1/2) der Ga1-Atomlage interpretiert. Gezeigt ist eine Simulation (rot)
fu¨r eine Quadrupol-Kopplungskonstante νQ = 60 MHz und einen Asymmetrie-Parameter
η = 0.
4.2.10 Elektrische Feldgradienten
Die aus den Quadrupol-Kopplungskonstanten der 71Ga NMR berechneten Betra¨ge
der Hauptachsen-Komponenten Vzz des elektrischen Feldgradienten sind in Tabelle
4.2.5 aufgelistet. Bei den theoretischen Berechnungen von Vzz (Dichtefunktional-Rech-
nungen) wurde die Fehlordnung der Ga1-Atome in der Kristallstruktur nicht beru¨ck-
sichtigt.
Fu¨r die Ga2-Atomlage von Pd3Ga7 stimmt der experimentell bestimmte Betrag
von Vzz gut mit dem theoretischen Wert u¨berein. Fu¨r die Ga1-Atomlage gibt es jedoch
gro¨ßere Abweichungen. Der theoretisch berechnete Betrag von Vzz ist nur halb so groß
wie der abgeleitete Betrag aus der abgescha¨tzten Quadrupol-Kopplungskonstanten mit
νQ ≈ 60 MHz. Die Abweichungen ko¨nnten ihre Ursache in der Fehlordnung der Kri-
stallstruktur haben. Wie bereits fu¨r PdGa und PtGa gezeigt (Abschnitt 4.1.10), haben
kleine strukturelle A¨nderungen einen großen Effekt auf den elektrischen Feldgradienten.
Aus den DFT-Rechnungen ergibt sich fu¨r beide Atomlagen ein Asymmetrie-Para-
meter von null. Die schematischen Darstellungen der Tensoren (Abb. 4.2.16) zeigen die
Ausrichtung der Tensoren entlang der vierza¨hligen Drehinversionsachsen (Ga1) bzw.
der dreiza¨hligen Drehachsen (Ga2). Die Ausrichtung der rotationssymmetrischen Ellip-
soide folgt aus dem Satz der Extremwerte (Abschnitt 4.1.10). Im Falle der Ga1-Atome
ist das Ellipsoid in Richtung von jeweils zwei Pd-Atomen ausgerichtet, die jeweils zu
Doppel-Antiprismen Pd2Ga12 geho¨ren (Abschnitt 4.2.3). Es besteht die Vermutung,
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Tabelle 4.2.5: Hauptachsen-Komponenten Vzz der elektrischen Feldgradienten an den Ga-
Atomen in der Verbindung Pd3Ga7 bestimmt aus den
71Ga NMR-Spektren und aus Dichte-
funktional-Rechnungen. Aus den NMR-Messungen an Pulvern kann nur der Betrag von Vzz
berechnet werden.
|Vzz | / 1021 Vm2 Vzz / 1021 Vm2
aus NMR-Messungen aus DFT-Rechnungen
Pd3Ga7, Ga1-Atomlage 23.2 –12.4
Pd3Ga7, Ga2-Atomlage 1.57 +1.7
dass die Pd–Ga1-Bindungen (Abschnitt 4.2.6) Ursache fu¨r die stark asymmetrische
Ladungsverteilung an den Ga-Atomen sind. Dieses fu¨hrt zu großen Betra¨gen von Vzz
und somit zu den großen Quadrupol-Aufspaltungen in der NMR. Der Betrag der Haupt-
achsen-Komponente Vzz von Ga2 ist vergleichsweise gering. Er liegt unterhalb des Be-
trages fu¨r elementares Gallium (Vzz = −4.4 ·1021 V/m2, Abschnitt 4.1.10). Der gro¨ßere
Betrag von Vzz fu¨r elementares Gallium ist mo¨glicherweise in der ku¨rzeren Ga–Ga-Bin-
dung begru¨ndet (Ga2-Hantel mit 2.48 A˚ [121]). Die la¨ngeren Ga2–Ga2-Bindungen in
Pd3Ga7 (2.61 bzw. 2.88 A˚) gehen mit dem kleineren Betra¨g fu¨r Vzz einher. Inwieweit
der elektrische Feldgradient an den Atomlagen zur Charakterisierung der chemischen
Bindung dieser Atome geeignet ist, sollte an weiteren Verbindungen eingehender un-
tersucht werden.
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Abbildung 4.2.16: Schematische Darstellung der elektrischen Feldgradienten an den Ga-
Atomen von Pd3Ga7. Die zugeho¨rigen Elipsoide verlaufen entlang der vierza¨hligen Dreh-
Inversionsachse (Ga1, links) bzw. der dreiza¨hligen Drehachse (Ga2, rechts).
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4.2.11 Ergebnisse
Die Kristallstruktur von Pd3Ga7 wurde anhand von Ro¨ntgen-Einkristalldaten verfei-
nert. Hierbei konnte eine Fehlordnung der Ga1-Atome offengelegt werden. Diese sind
aus ihrer idealen kristallographischen 12d-Lage ausgelenkt. Bei der Verfeinerung des
Pd-Besetzungsparameters zeigte sich jedoch, dass im untersuchten Einkristall ein Pd-
Defizit vorlag. Es wird angenommen, dass in der Kristallstruktur Pd zum Teil durch Ga
substituiert werden kann. Aus Verfeinerungen von Gitterparametern bei unterschiedli-
cher Zusammensetzung der Proben ergaben sich Hinweise auf einen Homogenita¨tsbe-
reich, jedoch bleiben dessen Ausdehnung und Abha¨ngigkeit von der Temperatur unge-
kla¨rt. Es konnte somit nicht eindeutig gekla¨rt werden, ob die beobachtete Fehlordnung
ihre Ursache im Pd-Defizit hat, oder ob sie in der chemischen Bindung begru¨ndet liegt.
Anhand der Analyse der interatomaren Absta¨nde konnten jedoch Argumente fu¨r die
Fehlordnung bei nominaler Zusammensetzung Pd3Ga7 gefunden werden. Die zusa¨tzli-
chen Ga1–Ga1-Kontakte mit 2.90 A˚ werden als mo¨gliche Ursache fu¨r die Fehlordnung
diskutiert.
Die augenscheinliche Interpretation der nicht fehlgeordneten Kristallstruktur von
Pd3Ga7 im Sinne der Ir3Ge7-Struktur fu¨hrt zu Doppel-Antiprismen Pd2Ga12, die u¨ber
Fla¨chen mit leeren Ga8-Wu¨rfeln kondensiert sind. Mit den Mo¨glichkeiten der ELF
konnte fu¨r das nicht fehlgeordnete Strukturmodell gezeigt werden, dass nicht alle kur-
zen interatomaren Absta¨nde zu Bindungen fu¨hren. Diese Bindungsanalyse fu¨hrte zu
einer neuen Interpretation der Kristallstruktur mit zwei interpenetrierenden Netzwer-
ken. Das erste Netzwerk besteht aus eckenverknu¨pften Ga8-Wu¨rfeln, die aus der Ga2-
Atomlage gebildet werden. Sowohl auf den Wu¨rfelkanten als auch zwischen den Wu¨r-
felecken zweier benachbarter Ga8-Wu¨rfel wurden lokale ELF-Maxima beobachtet. Das
zweite Netzwerk wird aus den Pd- und den Ga1-Atomen gebildet. Zwischen diesen
Atomen wurden ringfo¨rmige Attraktoren beobachtet. Mit einer Periodischen Knoten-
fla¨che (PNS) gelang es die beiden Netzwerke zu separieren. Die Fehlordnung der Ga1-
Atomlage sto¨rte dabei nicht die Separierung. Des Weiteren konnte der topologische
Zusammenhang des zweiten Netzwerkes zu der NbO-Struktur gezeigt werden.
Die Verbindung Pd3Ga7 ist diamagnetisch, und die gemessene magnetische Sus-
zeptibilita¨t ist etwa doppelt so groß wie die Summe der diamagnetischen Inkremente
der einzelnen Atome. Diamagnetische Ringstro¨me, wie sie vom Graphit bekannt sind,
ko¨nnten eine mo¨gliche Ursache hierfu¨r sein. Die elektrische Leitfa¨higkeit zeigt ein me-
tallisches Verhalten der Verbindung an, und aus der Messung des Hall-Koeffizienten
ergeben sich Elektronen als Ladungstra¨ger.
Mit Hilfe der XANES (Pd LIII-Kante) konnte gezeigt werden, dass in Pd3Ga7 un-
besetzte Pd 4d-Zusta¨nde vorliegen. Die Intensita¨t der white line war ho¨her als die
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von PdGa. Der Verlauf der Ga K -Kante von Pd3Ga7 ist fast identisch mit dem von
elementarem Gallium.
In der 71Ga bzw. 69Ga NMR waren die Zentralu¨berga¨nge beider Ga-Atomlagen
gepra¨gt durch Quadrupol-Wechselwirkungen zweiter Ordnung. Aus der Quadrupol-
Aufspaltung (4.2 MHz bzw. 6.45 MHz) ließ sich im Falle der Ga2-Atomlage die Haupt-
achsen-Komponente Vzz des elektrischen Feldgradienten berechnen. Die fehlgeordnete
Ga1-Atomlage zeigte dagegen im 71Ga NMR-Spektrum ein breites Signal. νQ bzw. Vzz
konnten nur abgescha¨tzt werden (νQ ≈ 60 MHz). Der Betrag von Vzz ist fu¨r Ga2
kleiner als beim elementaren Gallium und fu¨r Ga1 erheblich gro¨ßer. Der Asymmetrie-
Parameter η ist jeweils gleich null. Die Tensoren der elektrischen Feldgradienten lassen
sich somit als rotationssymmetrische Elipsoide darstellen. Die Knight-Verschiebung
der Ga2-Atomlage (κ = 0.204 %) lag in der Gro¨ßenordnung der untersuchten Ver-
bindungen PdGa, PtGa und NiGa. Fu¨r die Ga1-Atomlage wurde dagegen eine viel
gro¨ßere Knight-Verschiebung beobachtet (κ = 6.06 %). Diese steht im Widerspruch
zum Diamagnetismus der Verbindung, denn sie liegt in der Gro¨ßenordnung von para-
magnetischen Verbindungen mit Atomen, die ein großes magnetisches Moment tragen.
Offensichtlich dominieren bei der Ga1-Atomlage lokale Effekte, die zu einer großen
Knight-Verschiebung und Quadrupol-Aufspaltung fu¨hren. Weitergehende Untersu-
chungen ko¨nnten an dieser Stelle zu einem besseren Versta¨ndnis der chemischen Bin-
dung zwischen Hauptgruppenelement und U¨bergangsmetall fu¨hren.
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5 Untersuchungen im System Yb–Ga
5.1 Phasenanalyse
Das Phasendiagramm Yb–Ga wurde im galliumreichen Bereich bis 57 At.-% Yb erneut
untersucht. Proben mit der Zusammensetzung YbxGa100−x mit 0.5 ≤ x ≤ 57 wurden
durch Aufschmelzen der Elemente in Glaskohlenstoff-Tiegeln im Hochfrequenz-Ofen
unter Argon hergestellt. Fu¨r x < 3 wurden die ungetemperten Reguli thermoanalytisch
untersucht. Die Reguli mit 3 ≤ x ≤ 20 wurden bei 250 ◦C in Glaskohlenstoff-Tiegeln
unter Argon in einer Quarzglas-Ampulle getempert (500 h). Die Reguli mit 20 < x ≤ 30
wurden bei gleicher Vorgehensweise bei 400 bzw. 680 ◦C getempert, und die mit x > 30
wurden in Mo-Folie gewickelt und in einer Quarzglas-Ampulle bei 400 ◦C getempert
(500 h). Eine weitere Probe mit der Zusammensetzung x = 50 wurde bei 600 ◦C
getempert. Außerdem wurde fu¨r x = 50 ein Kontrollversuch ohne die Verwendung
von Glaskohlenstoff-Tiegeln durchgefu¨hrt. Fu¨r den Versuch wurden die Elemente in
einem Ta-Tiegel aufgeschmolzen und der Regulus im Ta-Tiegel unter Argon in einer
Quarzglas-Ampulle bei 350 ◦C getempert.
Fu¨r die Verbindung Yb3Ga8 wird ein Existenzbereich von 830 bis 870
◦C ange-
geben∗ [39]. Da die Proben oberhalb von 600 ◦C zunehmend mit Mo-Folie reagieren,
wurden fu¨nf Proben mit x = 27.3 in Ta-Ampullen getempert. Die Elemente wurden in
einseitig verschlossene Ta-Ampullen eingefu¨llt, diese im Lichtbogen-Ofen zugeschweißt
und anschließend im Hochfrequenz-Ofen etwa eine Minute bis zur Rotglut erhitzt. Die
Ampullen wurden in mit Argon gefu¨llten Quarzglas-Ampullen bei 830, 850, 860, 875
bzw. 900 ◦C getempert (500 h) und schließlich in Wasser abgeschreckt.
Die aus Ro¨ntgen-Pulverdaten verfeinerten Gitterparameter der Yb–Ga-Verbindun-
gen sind in der Tabelle 5.1.1 aufgelistet. Die Parameter fu¨r YbGa sind nicht verfeinert
worden, da Unklarheiten bezu¨glich der Elementarzelle und der Kristallstruktur be-
standen. Die Kristallstrukturen und physikalischen Eigenschaften der Verbindungen
YbGa6, YbGa5 und YbGa2 werden ausfu¨hrlich in den entsprechenden Abschnitten
diskutiert. Die untersuchten magnetischen Suszeptibilita¨ten aller bekannten Yb–Ga-
Verbindungen sind im Anhang 9.6 dokumentiert.
Die thermische Analyse wurde bei Zusammensetzungen x < 14 im DSC-Modus
(ho¨here Empfindlichkeit) und fu¨r x ≥ 14 im DTA-Modus durchgefu¨hrt. Mit zuneh-
mender Yb-Konzentration nimmt die Schmelztemperatur zu und es besteht die Gefahr,
dass Yb abdampft und der DSC-Messkopf zersto¨rt wird. Fu¨r Proben der Zusammen-
setzung 22.5 ≤ x ≤ 27.3 wurden zusa¨tzlich zu den DTA-Messungen DSC-Messungen
bis 730 ◦C durchgefu¨hrt, um den schwach endothermen Phasenu¨bergang bei 641 ◦C zu
detektieren.
∗Dieser war im Widerspruch mit der Synthese von Yb3Ga8 bei 200
◦C [42].
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Tabelle 5.1.1: Aus Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogrammen bestimmte Gitterparameter und Ele-
mentarzellvolumen der Verbindungen im System Yb–Ga (Cu Kα1-Strahlung, Ge-Standard).
Die Proben wurden bei der angegebenen Temperatur getempert.
Zusammensetzung Temp. / ◦C Strukturtyp a / A˚ b / A˚ c / A˚ V / A˚3
Yb12.0Ga88.0
∗ 250 YbGa6 4.3023(6) 7.654(2) 141.67(8)
Yb14.3Ga85.7 250 YbGa6 4.3016(7) 7.656(2) 141.66(8)
Yb15.5Ga84.5
∗ 250 YbGa6 4.301(1) 7.656(3) 141.6(1)
Yb15.5Ga84.5
∗ 250 YbGa5 4.3060(8) 25.869(8) 479.7(3)
Yb16.7Ga83.3 250 YbGa5 4.3059(4) 25.871(4) 479.7(2)
Yb18.0Ga82.0
∗ 250 YbGa5 4.3057(7) 25.862(7) 479.5(3)
Yb20.0Ga80.0 250 CaGa4 6.1506(9) 6.106(1) 6.0896(7) 200.3(1)
β = 118.87(2)◦
Yb23.5Ga76.5
∗ 680 YbGa3−x 4.340(5)
† 4.210(7)† 68.7(3)†
Yb25.0Ga75.0 680 YbGa3−x 4.342(2)
† 4.190(3)† 68.4(1)†
Yb26.0Ga74.0
∗ 680 YbGa3−x 4.342(2)
† 4.190(3)† 68.5(1)†
Yb21.5Ga78.5 400 Eu3Ga8 4.256(2) 4.336(2) 25.72(1) 474.6(6)
Yb22.5Ga77.5 400 Eu3Ga8 4.251(2) 4.343(2) 25.68(1) 474.1(6)
Yb23.3Ga76.7 400 Eu3Ga8 4.245(2) 4.339(2) 25.70(1) 473.4(6)
Yb24.2Ga75.8 400 Eu3Ga8 4.224(2) 4.340(2) 25.69(1) 473.2(6)
Yb25.0Ga75.0 400 Eu3Ga8 4.234(3) 4.336(2) 25.67(1) 471.3(7)
Yb26.0Ga76.0
∗ 400 Eu3Ga8 4.239(2) 4.337(2) 25.69(1) 472.3(6)
Yb27.3Ga72.7
∗ 400 Eu3Ga8 4.240(3) 4.337(3) 25.70(1) 472.6(8)
Yb30.0Ga70.0
∗ 400 Eu3Ga8 4.240(4) 4.340(4) 25.70(2) 473(1)
Yb30.0Ga70.0
∗ 400 CaIn2 4.456(1) 7.201(1) 123.8(1)
Yb33.3Ga66.7 400 CaIn2 4.456(1) 7.198(1) 123.8(1)
Yb40.0Ga60.0
∗ 400 CaIn2 4.456(1) 7.205(1) 123.9(1)
Yb66.7Ga33.3 400 Co2Si 7.050(3) 5.047(2) 9.426(3) 335.4(4)
∗mehrphasige Probe †AlB2-Subzelle
Die thermoanalytischen Messungen erfolgten fu¨r x < 40 in Al2O3-Tiegeln. Bei einer
Zusammensetzung x ≥ 40 trat jedoch eine exotherme Reaktion der Proben mit der
Tiegelwandung ein, die zu einem Abknicken der Basislinie bei etwa 700 ◦C fu¨hrte. Aus
diesem Grund wurden die Messungen fu¨r x ≥ 40 mit Ta-Tiegeln durchgefu¨hrt. Die
bei etwa Raumtemperatur liegende eutektische Temperatur im galliumreichen Bereich
wurde durch eine DSC-Messung an einer Probe mit x = 0.5 im Aluminium-Pfa¨nnchen
bestimmt.
Auswertbare DTA- bzw. DSC-Signale fu¨r die Liquiduskurve wurden nur im Be-
reich 0.5 ≤ x ≤ 18.5 erhalten. Ausgewertet wurden die Peak -Temperaturen (Maxima),
da sich die Signale u¨ber etwa 100 ◦C erstreckten (Abb. 5.1.1a). In diesem Bereich
der Zusammensetzung konnten auch die onset-Temperaturen fu¨r die peritektischen
Zersetzungen von YbGa6 und der neuen Verbindung YbGa5 ermittelt werden. Die be-
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Abbildung 5.1.1: Aufheizkurven (DTA/DSC) von getemperten bzw. nicht getemperten
Yb–Ga-Proben: Yb1Ga99 (a), Yb50Ga50 (b), Yb22.5Ga77.5 (c) und Yb25Ga75 (d).
obachteten Effekte wurden in ein Phasendiagramm eingetragen (Abb. 5.1.2). In den
weiteren Untersuchungen wurden u¨berwiegend die Peak -Temperaturen ausgewertet, da
die Signale schwach waren oder mehrere Signale zu dicht beieinanderlagen.
Aus den thermoanalytischen Untersuchungen bei Zusammensetzungen 22.5 ≤ x ≤
27.3 ergab sich eine Phasenumwandlung bei einer Temperatur von 641(2) ◦C (Abb.
5.1.1c, d und Abb. 5.1.3). Die bei 400 und 680 ◦C getemperten Proben zeigten un-
terschiedliche Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramme (Abb. 5.1.4 und 5.1.5). Die Hochtem-
peraturphase YbGa3−x entspricht der von Cirafici und Fornasini beschriebenen
Verbindung YbGa3−x mit 0 ≤ x ≤ 0.36 (fu¨r 600 ◦C) [39], jedoch wurde bei 680 ◦C
kein ausgedehnter Homogenita¨tsbereich beobachtet (Tab. 5.1.1). Bei dieser Verbindung
handelt es sich um eine Substitutionsvariante der AlB2-Struktur. In der Kristallstruk-
tur werden einzelne Yb-Atome teils in geordneter und teils in statistischer Weise durch
Ga3-Dreiecke ersetzt. Gegenu¨ber der hexagonalen AlB2-Subzelle sind die Gitterparame-
ter a, b verdreifacht und c verdoppelt. Das beobachtete Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm
von YbGa3−x zeigt die intensiven Reflexe einer AlB2-Subzelle. Bei den schwachen Re-
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Abbildung 5.1.2: Phasendiagramm Yb–Ga im galliumreichen Bereich bis 20 At.-% Yb.
flexen gibt es kleine Abweichungen zu den Intensita¨tsdaten des theoretischen Diffrak-
togramms. Das beschriebene Strukturmodell ist fu¨r eine Zusammensetzung mit 27.5
At.-% Yb ermittelt worden. Eine eindeutige Modellentwicklung fu¨r die Zusammenset-
zung mit 25 At.-% Yb ist nicht mo¨glich. Aus diesem Grund ist die Indizierung der
schwachen Reflexe nicht eindeutig und es wurden nur die Gitterparameter der AlB2-
Subzelle verfeinert.
Die Tieftemperaturphase konnte der Verbindung Yb3Ga8 [39, 42] zugeordnet wer-
den. Sie weist bei 400 ◦C einen Homogenita¨tsbereich von 21.5 bis 25.0 At.-% Yb auf
(Tab. 5.1.1 und Abb. 5.1.6). In Analogie zur Verbindung Eu3−xGa8+3x [134] wird da-
von ausgegangen, dass der Homogenita¨tsbereich von Yb3−xGa8+3x aufgrund eines Aus-
tausches von Yb-Atomen durch Ga3-Dreiecke zustande kommt (0.17 ≤ x ≤ 0.44).
Die nominale Zusammensetzung Yb3Ga8 wird bei 400
◦C nicht erreicht. Aufgrund der
Substitution vergro¨ßert sich der Gitterparameter a mit zunehmendem Ga-Gehalt; die
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Abbildung 5.1.3: Phasendiagramm Yb–Ga im Bereich von 20 bis 57 At.-% Yb.
a-Richtung verla¨uft senkrecht zu der Ebene der Ga3-Dreiecke. Die Parameter b und c
zeigen keine signifikanten Vera¨nderungen.
Cirafici und Fornasini beschrieben eine Synthese von Yb3Ga8 bei 850
◦C [39].
Die Existenz dieser Verbindung bzw. einer weiteren Verbindung bei dieser Temperatur
konnte nicht besta¨tigt werden. Nach Tempern von Proben mit 27.3 At.-% Yb bei 830,
850, 860, 875 bzw. 900 ◦C mit anschließendem Abschrecken zeigten sich in den Ro¨nt-
gen-Pulverdiagrammen nur die Reflexe der Verbindungen YbGa2, YbGa4 und YbGa6.
Auch in den thermoanalytischen Untersuchungen gab es keine Signale bei 850 ◦C, die
auf die Bildung einer weiteren Verbindung hinweisen wu¨rden. Es ist mo¨glich, dass bei
der in [39] beschriebenen Synthese die Abku¨hlung von 850 ◦C auf Raumtemperatur
zu langsam erfolgte. Ein Versuch im Hochfrequenz-Ofen zeigte, dass nach Abku¨hlen
der Schmelze (ohne Tempern) die Verbindungen Yb3−xGa8+3x , YbGa4 und YbGa2
vorlagen. Die beiden letzteren Verbindungen wurden in [39] als Nebenphasen genannt.
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Abbildung 5.1.4: Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm (Cu Kα1-Strahlung) von einer getemper-
ten Probe Yb25Ga75 (a) im Vergleich mit dem theoretischen Diffraktogramm von YbGa3−x
mit x = 0.36 (b) [39]. Die Pfeile markieren die Reflexe der AlB2-Subzelle mit a = 4.34 A˚ und
c = 4.19 A˚.
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Abbildung 5.1.5: Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm (Cu Kα1-Strahlung, Ge-Standard) ei-
ner bei 400 ◦C getemperten Probe Yb21.5Ga78.5 (a) und theoretisches Diffraktogramm von
Yb3Ga8 (b) [42]. Der Reflex bei 2θ = 34.0
◦ (∗) trat bei allen Diffraktogrammen der Tief-
temperaturphase Yb3−xGa8+3x auf und ist auf Nebenbestandteile an YbGa4 bzw. YbGa2
zuru¨ckzufu¨hren.
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Abbildung 5.1.6: Verlauf der Gitterparameter und des Elementarzellvolumen von
Yb3−xGa8+3x in Abha¨ngigkeit von der Zusammensetzung.
Mit dem Ziel, den Phasenu¨bergang zwischen YbGa3−x und Yb3−xGa8+3x zu cha-
rakterisieren, wurde ein Anschliff der bei 680 ◦C (500 h) getemperten Probe YbGa3
angefertigt (Abb. 5.1.7). Das beobachtete feinkristalline Gefu¨ge erkla¨rte, warum es
nicht mo¨glich war, den getemperten Proben einkristalline Bruchstu¨cke fu¨r die Ro¨nt-
gen-Strukturbestimmung zu entnehmen. Nach der Temperung bei 680 ◦C wurde ein
zweites Mal bei 400 ◦C (500 h) getempert und erneut ein Anschliff angefertigt. An-
schliff und Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm zeigten aber keinerlei Unterschiede (ohne
Abbildungen). Ein weiteres Tempern bei 500 ◦C (2500 h) fu¨hrte ebenfalls zu keiner
Phasenumwandlung.
Um zu pru¨fen, ob es sich bei Yb3−xGa8+3x um eine thermodynamisch stabile Phase
handelt, wurden Pulver der Nachbarphasen YbGa4 und YbGa2 im molaren Verha¨ltnis
1:1 gemischt, gepresst und bei 350 ◦C (1000 h) getempert. Aus den Ro¨ntgen-Pulver-
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Abbildung 5.1.7: Anschliff einer bei 680 ◦C getemperten Probe Yb25Ga75 (teilpolarisiertes
Licht). Der Anschliff wurde im Handschuhkasten angefertigt.
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Abbildung 5.1.8: Schematisches Phasendiagramm im Bereich der Verbindungen
Yb3−xGa8+3x und YbGa3−x ohne Einhaltung der ermittelten Phasen-Umwandlungstempera-
turen und der chemischen Zusammensetzung.
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untersuchungen folgte, dass die Umwandlung in Yb3−xGa8+3x vollsta¨ndig erfolgt war
†.
Bei Yb3−xGa8+3x handelt es sich also nicht um eine metastabile Phase.
Aus der Tatsache, dass YbGa3−x ohne Zersetzung unterku¨hlt werden kann, folgt,
dass es sich um eine Phasenumwandlung erster Ordnung handelt. Dieses wurde jedoch
beim Eintragen der Phasen in das Phasendiagramm nicht beru¨cksichtigt. Zwischen
YbGa3−x und Yb3−xGa8+3x muss ein Zweiphasengebiet existieren, wie es in Abbildung
5.1.8 schematisch dargestellt ist. Andere Varianten sind auch denkbar. Aus den Daten
der Thermoanalyse konnte der Zweiphasenbereich nicht ermittelt werden. Aus diesem
Grund wurde in Abbildung 5.1.3 nur eine Umwandlungstemperatur von 641 ◦C an-
gegeben. Zur weiteren Untersuchung der Phasenumwandlung wa¨re die Bestimmung
der Homogenita¨tsbereiche im Bereich der Phasen-Umwandlungstemperatur sinnvoll.
Gema¨ß [39] ist YbGa3−x auch bei 600
◦C stabil und weist einen Homogenita¨tsbereich
auf.
Nach Palenzona und Cirafici kristallisiert YbGa in der CuAu-Struktur [44].
Im Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm der bei 400 ◦C getemperten Probe YbGa stimmten
jedoch nur die intensiven Reflexe mit dem theoretischen Diagramm u¨berein (Abb.
5.1.9). Die zusa¨tzlichen schwachen Reflexe wurden auch bei Proben mit ho¨herem und
niedrigerem Yb-Gehalt beobachtet. Die chemische Analyse (ICP-OES) der bei 400 ◦C
getemperten Probe resultierte in Yb49.3(1)Ga50.7(1), zeigte also ein kleines Yb-Defizit.
Es war jedoch nicht mo¨glich, alle zusa¨tzlichen Reflexe den Reflexen der Nachbarphasen
YbGa2 und Yb2Ga zuzuordnen.
Des Weiteren wurde in der DTA ein schwaches Signal bei etwa 400 ◦C beobach-
tet (Abb. 5.1.1b). Eine bei 600 ◦C getemperte Probe YbGa zeigte im Ro¨ntgen-Pul-
verdiffraktogramm weitestgehende U¨bereinstimmung mit der bei 400 ◦C getemperten
Probe. Kleine Unterschiede gab es bezu¨glich schwacher Reflexe bei 2θ ≈ 30◦. Die-
se Reflexe sind der einzige Hinweis auf eine strukturelle Umwandlung bei 400 ◦C. Um
sicherzugehen, dass die zusa¨tzlichen Reflexe nicht von einer Kohlenstoff-Verunreinigung
aus den Glaskohlenstoff-Tiegeln herru¨hren, wurde die Verbindung YbGa im Ta-Tiegel
dargestellt (getempert bei 350 ◦C). Aber auch diese Probe zeigte die zusa¨tzlichen Re-
flexe im Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm.
Fu¨r weitergehende Untersuchungen ist es notwendig die Kristallstruktur anhand
von Einkristallen zu bestimmen. Es liegt mo¨glicherweise eine U¨berstruktur mit einer
CuAu-Subzelle vor und bei 400 ◦C wird eine Phasenumwandlung durchlaufen, bei der
sich die U¨berstruktur a¨ndert.
†Bei einem weiteren Versuch bei 250 ◦C wurde keine Reaktion beobachtet, die Ro¨ntgen-Pulver-
diffraktogramme zeigten die Reflexe von YbGa2 und YbGa4. Die Temperatur war offensichtlich fu¨r
eine chemische Reaktion zu niedrig.
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Abbildung 5.1.9: Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramme (Cu Kα1-Strahlung, Ge-Standard) von
getemperten Proben YbGa (a, b, c) und theoretisches Diffraktogramm (d) von YbGa (CuAu-
Typ, a = 4.83 A˚ und c = 3.94 A˚) [44]. Die im Vergleich zum theoretischen Diffraktogramm
zusa¨tzlich auftretenden Reflexe sind mit einem Pfeil gekennzeichnet. Des Weiteren sind bei
(b) und (c) im Vergleich zu (a) weitere Reflexe bei 2θ ≈ 30◦ zu beobachten (!).
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5.2 YbGa5,
eine neue Verbindung im System Yb–Ga
Untersuchungen von Fedorchuk im terna¨ren System Yb–Li–Ga ergaben Hinweise
auf eine bina¨re Verbindung mit der ungefa¨hren Zusammensetzung YbGa5 [42]. Es wur-
den ungekla¨rte Reflexe in Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogrammen beobachtet (bei 200 ◦C
getemperte Proben). Des Weiteren lagen widerspru¨chliche Resultate bezu¨glich einer
tetragonalen Elementarzelle fu¨r galliumreiche Ytterbiumgallide mit a = 4.32 A˚ und c
= 25.85 A˚ vor. Diese wurde sowohl der Verbindung YbGa4 [44] als auch der Verbindung
Yb3Ga8 [39] zugeordnet. Im Rahmen dieser Arbeit sollten Zusammensetzung, Kristall-
struktur und magnetische Eigenschaften der Verbindung YbGa5 gekla¨rt werden.
5.2.1 Darstellung und Homogenita¨tsbereich
Zur Darstellung von YbGa5 wurden die Elemente im Glaskohlenstoff-Tiegel unter Ar-
gon im Hochfrequenz-Ofen aufgeschmolzen und der erhaltene Regulus 500 h bei 250
◦C unter Argon im Glaskohlenstoff-Tiegel getempert. Die tetragonalen Gitterparameter
wurden mit a = 4.3059(4) und c = 25.871(4) verfeinert. Fu¨r die Verbindung wurde kein
Homogenita¨tsbereich beobachtet. Proben mit 15.5 und 18.0 At.-% Yb waren mehrpha-
sig und wiesen keine signifikanten Unterschiede in den verfeinerten Gitterparametern
auf (Tab. 5.1.1 in Abschnitt 5.1). Das metallographisch untersuchte Gefu¨ge der bei 250
◦C getemperten Probe YbGa5 zeigte keine Hinweise auf systematische Verzwillingungen
(Abb. 5.2.1).
In weiteren Versuchen wurde u¨berpru¨ft, ob weitere Seltenerdmetall- bzw. Erdalka-
limetall-Verbindungen MGa5 existieren. Die Synthese erfolgte analog zu YbGa5. Die
bei 250 ◦C getemperten Proben mit M = La, Ce, Pr, Nd und Sm enthielten gema¨ß der
Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramme die Phasen MGa6 (Abschnitt 5.3) und MGa2 (AlB2-
Typ) [135]. Die Proben mit M = Eu, Sr, Ba enthielten Gallium und MGa4 (BaAl4-
Typ) [136, 137], und in der Probe mit M = Ca wurden Gallium und CaGa4 (eigener
Strukturtyp) [138] nachgewiesen. Eine weitere Verbindung MGa5 konnte also nicht
synthetisiert werden.
5.2.2 Kristallstrukturbestimmung
Einkristalle der sich peritektisch bildenden Verbindung YbGa5 wurden aus einer Pro-
be Yb5Ga95 gewonnen, die von 500
◦C auf 180 ◦C mit 3 ◦C/h abgeku¨hlt worden ist
(Glaskohlenstoff-Tiegel in Quarzglas-Ampulle gefu¨llt mit Argon). Die pla¨ttchenfo¨rmi-
gen Kristalle konnten mit einer konzentrierten NaOH-Lo¨sung bei 80 ◦C aus dem gal-
liumreichen Regulus herausgelo¨st werden.
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Abbildung 5.2.1: Einphasiges Gefu¨ge einer bei 250 ◦C getemperten Probe YbGa5 (Auf-
nahme mit Immersionso¨l, polarisiertes Licht, λ-Filter, Bild in schwarz-weiß konvertiert und
Kontrast versta¨rkt).
Die Einzelheiten der kristallographischen Untersuchungen befinden sich in Tabelle
5.2.1. Der interne R-Wert lag mit 0.229 sehr hoch. Eine Absorptionskorrektur fu¨hrte zu
keiner Reduzierung des Wertes. Es wurden nur die Reflexe mit h+k+ l = 2n beobach-
tet (I-Zentrierung). Die Intensita¨tsdaten legten eine Laue-Symmetrie von 4/mmm
offen. Die Atomlagen Yb, Ga1 und Ga2 (Tab. 5.2.2) wurden mit Hilfe der Direkten
Methoden in der Raumgruppe I4/mmm erhalten (Random Procedure mit 46 starken
und 75 schwachen Reflexen). Die Ga3- und Ga4-Positionen wurden nach einem ersten
Verfeinerungsschritt aus der Differenz-Elektronendichtekarte erhalten. Nach der Verfei-
nerung der anisotropen Auslenkungsparameter zeigte die Ga4-Lage ein ungewo¨hnlich
großes Verha¨ltnis U11/U33 (Tab 5.2.2, Non-Split-Modell, RF = 0.066 fu¨r Reflexe mit
I > 2σ(I) und RF = 0.109 fu¨r alle Daten). Aus diesem Grunde wurde die zusa¨tzliche
Ga5-Position eingefu¨hrt, die nur 0.55 A˚ von Ga4 entfernt ist (Tab 5.2.2, Split-Modell,
interatomare Absta¨nde im Anhang 9.9).
Abbildung 5.2.2 zeigt die Differenz-Elektronendichtekarten im Bereich der fehlge-
ordneten Atome. Die erste Karte wurde ohne die Ga4- und Ga5-Atomlagen berechnet.
Es wurden zwei Maxima im Bereich der fehlgeordneten Atome beobachtet. Die Ga5-
Atomlage ist auf diesen Maxima positioniert. Eine Berechnung der Differenz-Elektro-
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nendichte mit der Ga5-Lage und ohne die Ga4-Lage zeigt ein verbleibendes Maximum
im Bereich der Ga4-Lage. Im Falle der Berechnung mit Ga4 und ohne Ga5 sind a¨hnlich
wie in der ersten Karte zwei Maxima zu erkennen, jedoch mit einer mehr kreisfo¨rmigen
Kontur. Die vierte Karte zeigt, dass die Elektronendichte mit den Lagen Ga4 und Ga5
gut beschrieben ist.
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Abbildung 5.2.2: Differenz-Elektonendichtekarten von YbGa5 in der Region der Ga4- und
Ga5-Atome berechnet aus den Ro¨ntgen-Einkristalldaten (Ebene (001) mit z = 0.046, Kon-
turen bei 1 e/A˚3). Die Karte 1 wurde ohne die Atomlagen Ga4 und Ga5 berechnet und die
Karte 2 ohne die Ga4-Lage, aber mit der Ga5-Lage. Die Karte 3 wurde berechnet mit Ga4
und ohne Ga5 und Karte 4 mit allen Atomlagen.
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Atompositionen, Besetzungsparameter und anisotrope Auslenkungsparameter der
Ga4- und Ga5-Atomlagen wurden separat verfeinert. An dieser Stelle der Kristallstruk-
turverfeinerung fiel auf, dass die Ga2-Position einen ungewo¨hnlich niedrigen Auslen-
kungsparameter U33 aufwies: U11 = U22 = 0.033(2), U33 = 0.002(3), RF = 0.055. Zur
Beschreibung der Elektronendichte wurde die Ga2-Position aus der idealen Lage auf
der vierza¨hligen Drehachse ausgelenkt und mit einem isotropen Auslenkungsparame-
ter verfeinert. Dieser Parameter war im Vergleich zu den anderen Atomlagen auffa¨llig
klein.
Tabelle 5.2.1: YbGa5 (Split-Modell): Kristallographische Daten und Angaben zur Daten-
sammlung und Strukturbestimmung (T = 293 K).
Kristallsystem : tetragonal
Raumgruppe : I4/mmm (Nr. 139)
Gitterparameter† (A˚) : a = 4.3059(4)
c = 25.871(4)
Volumen der Elementarzelle (A˚3) : 479.7(2)
Zahl der Formeleinheiten Z : 4
Ro¨ntgenographische Dichte ρ (g/cm3) : 7.22
Diffraktometer : Stoe IPDS
Ag Kα-Strahlung, λ = 0.56087 A˚
Graphit-Monochromator
Kristallgro¨ße (mm3) : 0.1 × 0.1 × 0.03
2θ-Bereich (◦) : 2.9 – 47
Schrittweite ∆φ (◦) : 0.8
Anzahl der Aufnahmen : 300
Miller-Index-Bereich : −6 ≤ h ≤ 6
−6 ≤ k ≤ 6
−34 ≤ l ≤ 34
Zahl der gemessenen Reflexe : 3640
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 262
Zahl der Reflexe mit I > 2σ(I) : 172
R
eq
: 0.229
Strukturlo¨sung : Direkte Methoden [P1]
Strukturverfeinerung : WinCSD [P1]
Zahl der verfeinerten Parameter : 22
RF -Wert (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : 0.055
RF -Wert (alle Daten) : 0.092
†Die Gitterparameter wurden aus Ro¨ntgen-Pulverdaten entnommen
(Cu Kα1-Strahlung, λ = 1.54056 A˚, Ge-Standard, a = 5.4304 A˚).
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Tabelle 5.2.2: Atomlagen und anisotrope Auslenkungsparameter (A˚2) des Non-Split- und
des Split-Modells von YbGa5. Falls nicht anders angegeben, gilt U12 = U13 = U23 = 0.
Atom Lage x y z Ueq/Uiso U11 U22 U33 Besetzung
Non-Split -Modell
Yb 4e 0 0 0.14957(2) 0.0144(6) 0.0164(9) U11 0.011(1)
Ga1 4e 0 0 0.3077(3) 0.022(2) 0.030(3) U11 0.007(4)
Ga2 4e 0 0 0.4027(3) 0.017(2) 0.022(2) U11 0.008(4)
Ga3 4d 1
2
0 1
4
0.018(2) 0.023(3) U11 0.008(4)
Ga4 8g 1
2
0 0.0457(3) 0.0132(9) 0.35(2) 0.024(4) 0.016(6)
Split -Modell
Yb 4e 0 0 0.14931(1) 0.0149(5) 0.0166(7) U11 0.012(1)
Ga1 4e 0 0 0.3074(2) 0.017(1) 0.020(2) U11 0.012(3)
Ga2 16m 0.035(1) x 0.4026(3) 0.006(1)∗ 0.25
Ga3 4d 1
2
0 1
4
0.017(1) 0.021(2) U11 0.007(3)
Ga4 8g 1
2
0 0.0494(7) 0.044(8) 0.080(20) 0.043(12) 0.008(9) 0.30(2)
Ga5 16n 0.622(3) 0 0.0434(4) 0.038(4) 0.090(10)† 0.013(4)† 0.010(5)† 0.33(1)
∗isotroper Auslenkungsparameter †U13 = −0.014(5)
5.2.3 Kristallstrukturbeschreibung
Ohne Beru¨cksichtigung der Fehlordnung im Bereich der Ga2-, Ga4- und Ga5-Atomla-
gen (Non-Split-Modell) kann die Kristallstruktur von YbGa5 als Defektvariante der
terna¨ren Ce2Ga10Ni-Struktur [139] aufgefasst werden (Abb. 5.2.3). Im Sinne eines
Intergrowth setzt sich die Kristallstruktur von Ce2Ga10Ni aus den Segmenten CeGa4
(BaAl4-Typ) [140] und Ga2Ni (PtHg2-Typ) [141] zusammen. Das PtHg2-Segment be-
steht aus tetragonalen, fla¨chenverknu¨pften Ga8-Prismen, die zur Ha¨lfte mit Ni gefu¨llt
sind: 2∞[Ga8/4Ni] = Ga2Ni. Im Falle von YbGa5 sind diese Prismen ungefu¨llt und ver-
zerrt. Hierin liegt mo¨glicherweise die Ursache fu¨r die Fehlordnung. Die leeren, unver-
zerrten Ga8-Prismen sind instabil und ko¨nnen nicht ohne Verzerrungen durch Ga–Ga-
Bindungen stabilisiert werden. Unter Beru¨cksichtigung der Fehlordnung (Split-Modell)
setzt sich die Kristallstruktur von YbGa5 aus den Motiven der Nachbarverbindungen
YbGa4 (CaGa4-Typ, monoklin verzerrte BaAl4-Struktur) [39,138] und YbGa6 (a¨hnlich
PuGa6, vergleiche Abschnitt 5.3) [41, 142] zusammen.
Das Gallium-Netzwerk, welches vom Motiv der BaAl4-Struktur herru¨hrt, entha¨lt
fu¨nfbindige (5b)Ga-Atome und vierbindige (4b)Ga-Atome. Jedes (5b)Ga-Atom ist mit
einem (5b)Ga-Atom und vier (4b)Ga-Atomen verbunden. In der BaAl4-Struktur sind
die Absta¨nde (5b)Ga—(4b)Ga gleich lang (Raumgruppe I4/mmm). Aufgrund der re-
duzierten Symmetrie von YbGa4 bzw. CaGa4 (C2/m) spalten sich diese vier Absta¨nde
in 2+2 auf. Diese unterscheiden sich jedoch nur wenig: d(5b—4b) = 2.58 bzw. 2.65 A˚.
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Abbildung 5.2.3: Kristallstruktur von YbGa5 im Vergleich mit der PuGa6-, CaGa4- und
Ce2Ga10Ni-Struktur.
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Das zu der PuGa6-Struktur korrespondierende Netwerk setzt sich aus fu¨nfbindigen
(5b)Ga-Atomen und dreibindigen (3b)Ga-Atomen zusammen. In den Verbindungen
YbGa5 und Ce2Ga10Ni enthalten die Ga-Netzwerke nach vorla¨ufiger Analyse (5b)Ga-,
(4b)Ga- und (3b)Ga-Atome.
Anhand der Ro¨ntgen-Strukturdaten∗ der Verbindungen YbGa5, CaGa4, PuGa6 und
Ce2Ga10Ni wurden folgende Bereiche fu¨r die interatomaren Absta¨nde festgelegt:
d(5b—5b) = 2.38 – 2.54 A˚; unabha¨ngig von den strukturellen Verzerrungen sind diese
Absta¨nde die ku¨rzesten in der jeweiligen Struktur.
d(5b—4b) = 2.55 – 2.65 A˚; die Absta¨nde sind etwas gro¨ßer als d(5b—5b).
d(5b—3b) = 2.58 – 2.61 A˚; der Bereich wurde anhand der Verbindungen PuGa6 und
Ce2Ga10Ni festgelegt. Die Werte liegen im Bereich fu¨r d(5b—4b).
d(3b—3b) = 2.52 – 2.59 A˚; im Falle des ungefu¨llten Netzwerkes von PuGa6 (2.52 A˚)
liegt dieser Abstand im Bereich von d(5b—5b). Fu¨r das mit Ni gefu¨llte
Netzwerk in Ce2Ga10Ni (2.59 A˚) ist dieser Abstand etwas gro¨ßer und liegt
im Bereich fu¨r d(5b—3b).
Unter der Voraussetzung, dass es sich bei dem Split-Modell um ein statisches Modell
handelt, kann YbGa5 wie folgt eingeordnet werden: Der Abstand d(5b—3b) zwischen
den Atomlagen Ga2 und Ga4/Ga5 kann die Werte 2.36, 2.47, 2.53, 2.62, 2.72 und 2.78
A˚ annehmen (Abb. 5.2.4). Die Werte 2.53 und 2.62 A˚ liegen nahe an den o.g. Wer-
ten der Verbindungen PuGa6 und Ce2Ga10Ni. Der Abstand d(3b—3b) kann die Werte
2.25, 2.46, 2.48 und 2.56 A˚ annehmen. Die Werte 2.46 und 2.48 A˚ fallen in den Bereich
fu¨r d(5b—5b) bzw. liegen nahe am Bereich fu¨r d(3b—3b). Fu¨r die gezeigte Konfigu-
ration wird ein zusa¨tzlicher Kontakt zwischen Ga4 und Ga5 mit 2.68 A˚ beobachtet.
Dieser Wert liegt in der Region fu¨r d(5b—4b) bzw. d(5b—3b). Durch die Verzerrung
der Kristallstruktur kann ein Teil der zuna¨chst dreibindigen (3b)Ga-Atome in vier-
bindige (4b)Ga-Atome umgewandelt werden. Auf diese Weise ko¨nnen im Idealfall die
großen Unterschiede in der Anzahl der Bindungspartner aufgehoben werden, es existie-
ren dann nur noch vier- und fu¨nfbindige Ga-Atome. Fu¨r galliumreiche Seltenerdgallide
ist eine hohe Anzahl von Bindungspartnern fu¨r die Ga-Atome zu erwarten. Aus die-
sem Grund sind (3b)Ga-Atome ungewo¨hnlich. Durch die Fehlordnung sind aber viele
dieser (3b)Ga-Atome in (4b)Ga-Atome umgewandelt. Die Fehlordnung der Ga4- bzw.
Ga5-Atome nimmt auch Einfluss auf die benachbarte Ga2-Atomlage. Sie erfa¨hrt eine
Erniedrigung der lokalen Symmetrie.
∗Fu¨r die Berechnung der interatomaren Absta¨nde in den Verbindungen CaGa4 und Ce2Ga10Ni
wurden die Ro¨ntgen-Einkristalldaten aus [138, 139] und fu¨r die Verbindung PuGa6 die Ro¨ntgen-
Pulverdaten aus [142] zugrundegelegt.
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Abbildung 5.2.4: PuGa6-a¨hnliches Fragment in der Kristallstruktur von YbGa5. Die Kon-
figuration links fu¨hrt zu gu¨nstigen interatomaren Absta¨nden (A˚). Die Absta¨nde in der rech-
ten Abbildung wurden durch einen Vergleich mit den Verbindungen PuGa6 und Ce2Ga10Ni
als ungu¨nstig eingestuft. Der zusa¨tzliche Kontakt von 2.68 A˚ konvertiert die dreibindigen
(3b)Ga-Atome in vierbindige (4b)Ga-Atome.
5.2.4 Magnetische Suszeptibilita¨t
Aus der magnetischen Suszeptibilita¨t von YbGa5 (Abb. 5.2.5) wurde ein effektives
magnetisches Moment µeff von 0.21 µB pro Yb-Atom ermittelt (weitere Parameter der
Anpassung im Anhang 9.6). Hieraus ergibt sich, dass Yb in der elektronischen Konfigu-
ration 4f 145s2p6 vorliegt (Yb+2). Der Anteil von 0.2 % Yb+3 ist auf eine Verunreinigung
zuru¨ckzufu¨hren. Ein Pauli-Paramagnetismus wurde nicht beobachtet.
Die Anpassung an das modifizierte Curie-Weiss-Gesetz war aufgrund einer Ano-
malie bei 300 K erschwert. Ursache fu¨r diese Anomalie ist vermutlich ein Anteil an
elementarem Gallium in der Probe (Schmelzpunkt 303 K). Diese Ga-Verunreinigung
ist vermutlich auch Ursache fu¨r die Supraleitung unterhalb von 2 K, die bei kleinen
magnetischen Feldern beobachtet wurde (H = 40 Oe). Fu¨r ein massives Probenstu¨ck
(bulk) wurde im zfc-Durchlauf (zero-field cooling) ein abgeschirmter Volumenanteil von
34 % bestimmt (T = 1.8 K). Fu¨r den fc-Durchlauf (field cooling) belief sich dieser
Volumenanteil jedoch auf nur 0.4 %. Nach dem Pulverisieren der Probe (powder) lagen
die abgeschirmten Volumenanteile bei 0.7 % (zfc) bzw. bei 0.5 % (fc). Eine weitere, bei
250 ◦C getemperte Probe Yb18Ga82, die die Phasen YbGa5 und YbGa4 enthielt, zeigte
keine Supraleitung (ohne Abbildung).
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Diese Beobachtungen zeigen, dass es sich bei der Supraleitung nicht um die Ei-
genschaft der Hauptphase, sondern um die einer Nebenphase handelt. Diese befindet
sich vermutlich auf den Korngrenzen. Die Nebenphase auf den Korngrenzen kann mo-
dellhaft als Kugelschale aufgefasst werden. Durch das pulverisieren der Probe werden
diese Kugelschalen fragmentiert. Der Volumenanteil der Supraleitung sinkt, weil die
Kugeln nicht mehr als Ganzes zur Abschirmung beitragen. Bei der supraleitenden Ver-
unreinigung handelt es sich vermutlich um elementares Gallium. Fu¨r du¨nne Gallium-
Filme und metastabile Gallium-Modifikationen sind Sprung-Temperaturen von bis zu
8 K bekannt, wa¨hrend die Sprung-Temperatur von einem massiven Stu¨ck Gallium
(α-Modifikation) deutlich darunter liegt (1.09 K) [143]. Diese vermutlich sehr du¨nnen
Ga-Schichten konnten im Anschliff nicht beobachtet werden (Abschnitt 5.2.1).
Abbildung 5.2.5: Magnetische Suszeptibilita¨t einer bei 250 ◦C getemperten Probe YbGa5
in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Die waagerechte gestrichelte Linie markiert den tempe-
raturunabha¨ngigen Anteil der Suszeptibilita¨t χ0. Ein Stu¨ck der Probe (bulk) zeigte unterhalb
von 2 K Supraleitung, wa¨hrend die gepulverte Probe (powder) keine Supraleitung zeigte.
5.2.5 Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie
(XANES)
Eine weitere Methode die elektronische Konfiguration von Ytterbium in YbGa5 zu
bestimmen, ist die Untersuchung der Yb LIII-Kanten. Die LIII-Kante entspricht dem
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U¨bergang 2p3/2 → 5d5/2. Dieser U¨bergang wird von der Besetzung der 4f -Zusta¨nde
beeinflusst [144]. Die im Vergleich zu den 5d-Orbitalen kernnahen 4f -Orbitale schirmen
den Kern stark ab und verringern so die effektive Ladung. Dieser Effekt ist fu¨r die
elektronische Konfiguration 4f 145s2p6 (Yb+2) sta¨rker als fu¨r 4f 135s2p6 (Yb+3). Die
niedrigere effektive Kernladung im Falle von Yb+2 bewirkt ein Absinken der Energien
der 5d-Zusta¨nde; die LIII-U¨berga¨nge liegen dann um etwa 7 eV niedriger. Im Falle
von gemischt- oder zwischenvalenten Verbindungen lassen sich zwei U¨berga¨nge bei
unterschiedlichen Energien beobachten.
Als externe Referenz fu¨r die Yb LIII-Kanten-Spektren wurde Yb2O3 verwendet
(Abb. 5.2.6). Im Vergleich zu Yb2O3 sind die Absorptionskanten von YbGa5 und YbGa4
um etwa 8 eV zu niedrigeren Energien verschoben. In U¨bereinstimmung mit den Ergeb-
nissen aus der Messung der magnetischen Suszeptibilita¨t liegt bei diesen Verbindun-
gen Yb in der elektronischen Konfiguration 4f 145s2p6 vor (Yb+2). Die Schultern auf
den abfallenden Flanken der Spektren bei ho¨heren Energien wurden oxidischen Ver-
unreinigungen (Yb+3) zugeordnet. Da der Anteil der Yb+3-Verunreinigung bei YbGa4
besonders gering war, wurde diese Verbindung fu¨r die weiteren Spektren als Referenz
hinzugezogen.
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Abbildung 5.2.6: Yb LIII-Ro¨ntgen-Absorptionskante der Verbindung YbGa5 im Vergleich
mit YbGa4 und Yb2O3.
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5.2.6 Ergebnisse
Die Kristallstruktur der neuen bina¨ren Verbindung YbGa5 stellt eine Defektvariante
der Ce2Ga10Ni-Struktur dar und ist aus den Struktursegmenten YbGa6 und YbGa4
zusammengesetzt. Ein Homogenita¨tsbereich fu¨r YbGa5 wurde nicht beobachtet. Das
Ga-Netzwerk ist aus fu¨nf-, vier- und dreibindigen Ga-Atomen aufgebaut. Das YbGa6-
Segment ist im Gegensatz zu Ce2Ga10Ni von einer Unordnung in der Kristallstruktur
gepra¨gt (lokale Symmetrie-Brechung). Durch diese Unordnung wird ein Teil der dreibin-
digen Ga-Atome in vierbindige umgewandelt. Sowohl die Messungen der magnetischen
Suszeptibilita¨t als auch die ro¨ntgen-spektroskopischen Untersuchungen (Yb LIII-Kante)
ergaben fu¨r die Yb-Atome die elektronische Konfiguration 4f 145s2p6 (Yb+2).
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5.3 YbGa6 und weitere REGa6-Verbindungen
Die Verbindungen REGa6 mit PuGa6-Struktur sind bekannt fu¨r die Seltenerdmetalle
Y, La–Nd, Sm und Gd–Yb [40,41,142,145]. Die beobachtete Unordnung der Ga-Atome
im PuGa6-Segment der YbGa5-Struktur gab Anlass zur Vermutung, dass auch in diesen
Verbindungen eine Unordnung der Atome vorliegt. Alle Kristallstrukturbestimmungen
fu¨r Verbindungen mit PuGa6-Strukturtyp basieren auf Ro¨ntgen-Pulverdaten (PuGa6
[142], LaGa6 [146], CeGa6 [147] und YGa6 [145]). Gema¨ß diesen Daten liegt keine
Fehlordnung in der Kristallstruktur vor. Um einen U¨berblick zu bekommen, ob eine
eventuelle Fehlordnung abha¨ngig ist vom Ionenradius bzw. von der Oxidationsstufe
der Seltenerdmetallatome, wurden neben YbGa6 auch die entsprechenden La-, Ce-
und Tm-Verbindungen untersucht. Fu¨r diese Verbindungen gelang es, Einkristalle zu
zu¨chten und die Kristallstruktur zu bestimmen.
5.3.1 Darstellung und Homogenita¨tsbereich
Zur Darstellung der Verbindungen REGa6 mit RE = La, Ce, Tm und Yb wurden die
Elemente (Yb: ChemPur 99.9 %) in Glaskohlenstoff-Tiegeln im Hochfrequenz-Ofen
unter Argon erhitzt und die erhaltenen Reguli in Glaskohlenstoff-Tiegeln unter Argon
getempert. YbGa6 wurde 500 h bei 250
◦C und die u¨brigen RE -Verbindungen wurden
1500 h bei 200 ◦C getempert.
Die verfeinerten Gitterparameter sind in Tabelle 5.3.1 aufgelistet. TmGa6 wurde bei
200 ◦C nicht erhalten. Die Gitterparameter wurden desshalb aus Ro¨ntgen-Einkristall-
daten bestimmt. Im Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm waren nur die Reflexe von TmGa3
(Cu3Au-Typ) [148] und Ga zu beobachten. Die peritektische Zersetzungstemperatur
von TmGa6 ist bisher nicht bekannt. Sie liegt mo¨glicherweise unterhalb von 200
◦C.
Im Vergleich zur PuGa6-Struktur konnten fu¨r YbGa6 nur die Reflexe fu¨r eine kleinere
Elementarzelle beobachtet werden (Faktor 1/
√
2 fu¨r a- und b-Parameter).
Tabelle 5.3.1: Gitterparameter und die auf Z (Anzahl der Formeleinheiten) normierten
Elementarzellvolumina V der Verbindungen REGa6 mit RE = La, Ce, Tm und Yb bestimmt
aus Ro¨ntgen-Pulverdaten (Cu Kα1-Strahlung, Ge-Standard) bzw. aus Einkristalldaten (Mo
Kα-Strahlung).
Zusammensetzung Raumgruppe Z a / A˚ c / A˚ VZ / A˚
3
LaGa6 P4/nbm 2 6.1017(5) 7.693(1) 143.2
CeGa6 P4/nbm 2 6.0421(3) 7.6698(6) 140.0
TmGa6
∗ P4/nbm 2 5.9094(9) 7.520(2) 131.3
YbGa6 P4/mmm 1 4.3016(7) 7.656(2) 141.6
∗Einkristalldaten (1634 Reflexe)
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Der Homogenita¨tsbereich wurde nur fu¨r die Verbindung YbGa6 gepru¨ft. Proben
der Zusammensetzung Yb12.0Ga88.0 und Yb15.5Ga84.5 waren mehrphasig und die ver-
feinerten Gitterparameter wiesen keine signifikanten Unterschiede auf (Tab 5.1.1 in
Abschnitt 5.1). Fu¨r YbGa6 war also kein Homogenita¨tsbereich nachweisbar.
Wie fu¨r YbGa5 gingen aus den metallographischen Untersuchungen von YbGa6
keine Hinweise auf eine systematische Verzwillingung hervor (bei 250 ◦C getemperte
Proben, ohne Abbildung).
5.3.2 Kristallstrukturbestimmung
Zur Bestimmung von physikalischen Eigenschaften synthetisierte Jerjini Einkristal-
le REGa6 aus den entsprechenden galliumreichen Schmelzen (Abku¨hlungsrate 1 – 2
◦C/h), nutzte die Kristalle jedoch nicht zur Strukturbestimmung [149]. Analog hierzu
wurden Einkristalle REGa6 mit RE = La, Ce, Tm und Yb aus Proben mit 3 At.-%
RE erhalten. Die Elemente wurden in Glaskohlenstoff-Tiegeln zur Reaktion gebracht
und anschließend die Reguli mit den Tiegeln in mit Argon gefu¨llten Quarzglas-Ampul-
len eingeschmolzen. Nach dem Aufheizen der Ampullen auf 500 ◦C wurde mit einer
Abku¨hlungsrate von 3 ◦C/h wieder bis auf Raumtemperatur abgeku¨hlt. Die tetragonal
prismatischen Kristalle wurden mit Hilfe einer konzentrierten NaOH-Lo¨sung bei 80 ◦C
aus der galliumreichen Matrix herausgelo¨st.
Die kristallographischen Daten sind in den Tabellen 5.3.2 und 5.3.3 zusammenge-
stellt. Bei der Kristallstrukturverfeinerung wurde analog zu der Verbindung YbGa5
vorgegangen (Abschnitt 5.2.2), d.h. die Atompositionen, Besetzungsfaktoren und Aus-
lenkungsparameter wurden separat verfeinert (Tab. 5.3.4, interatomare Absta¨nde im
Anhang 9.9).
Die Verbindung TmGa6 kristallisiert in der PuGa6-Struktur (Raumgruppe P4/nbm),
eine Fehlordnung wie in YbGa5 wurde nicht beobachtet. Nur der a¨quivalente Auslen-
kungsparameter der Ga2-Atomlage weist auf eine mo¨gliche Fehlordnung hin. Dieser ist
etwa doppelt so groß wie der der Ga1-Atomlage. Der Wert fu¨r RF verbleibt mit 0.071
auf sehr hohem Niveau. Ursache hierfu¨r ist u.a. ein Restelektronendichte-Maximum
von 5.7 e/A˚3 bei 3
4
1
4
0.45. Eine Ga-Atomlage auf dieser Position konnte aber nicht
verfeinert werden, da sich der isotrope Auslenkungsparameter instabil verhielt.
Fu¨r YbGa6 wurde analog zu YbGa5 ein Fehlordnungsmodell entwickelt. Im Ver-
gleich zu TmGa6 wurden fu¨r YbGa6 nur die Reflexe einer kleineren Elementarzelle
beobachtet. Die a- und b-Parameter von YbGa6 sind analog zu YbGa5 etwa um den
Faktor 1/
√
2 kleiner als die von TmGa6. Es wurden keine systematischen Auslo¨schun-
gen beobachtet. Das Strukturmodell wurde in der Raumgruppe P4/mmm entwickelt.
Die berechneten Differenz-Elektronendichtekarten im Bereich der fehlgeordneten Ga2-
Atome zeigen nur geringe Unterschiede zu den entsprechenden Karten von YbGa5
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(ohne Abbildung). Die Unterschiede dru¨cken sich in etwas unterschiedlichen Beset-
zungsfaktoren im Fehlordnungsmodell aus. Wie fu¨r TmGa6 wurde auch fu¨r YbGa6 ein
Restelektronendichte-Maximum von 5.6 e/A˚3 an a¨hnlicher Position (1
2
1
2
1
2
) beobachtet.
Auch hier verhielt sich die Verfeinerung von Ga instabil.
Fu¨r LaGa6 und CeGa6 ergab sich ein vo¨llig anderes Bild. Analog zu TmGa6 (PuGa6-
Struktur) wurden die Reflexe fu¨r die gro¨ßere Elementarzelle beobachtet und aus den
Auslo¨schungsbedingungen wurde die Raumgruppe P4/nbm bestimmt. Die Analyse
Tabelle 5.3.2: LaGa6 und CeGa6: Kristallographische Daten und Angaben zur Datensamm-
lung bzw. Strukturbestimmung (T = 293 K).
Zusammensetzung : LaGa6 CeGa6
Kristallsystem : tetragonal
Raumgruppe : P4/nbm (Nr. 125)
Gitterparameter† (A˚) : a = 6.1017(5) a = 6.0421(3)
c = 7.693(1) c = 7.6698(6)
Volumen der Elementarzelle (A˚3) : 286.42(8) 280.00(5)
Zahl der Formeleinheiten Z : 2
Ro¨ntgenographische Dichte ρ (g/cm3) : 6.46 6.62
Diffraktometer : Stoe IPDS
Ag Kα-Strahlung, λ = 0.56087 A˚
Graphit-Monochromator
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) : 19.05 19.79
Extinktionskoeffizient‡ : 60(4)·10−3 16(1)·10−3
Kristallgro¨ße (mm3) : 0.1 × 0.1 × 0.1 0.1 × 0.1 × 0.08
2θ-Bereich (◦) : 3.8 – 56 3.3 – 52
Schrittweite ∆φ (◦) : 1.0 1.0
Anzahl der Aufnahmen : 180 180
Miller-Index-Bereich : −10 ≤ h ≤ 10 −9 ≤ h ≤ 9
−9 ≤ k ≤ 9 −9 ≤ k ≤ 9
−12 ≤ l ≤ 12 −11 ≤ l ≤ 11
Zahl der gemessenen Reflexe : 4990 3615
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 392 312
Zahl der Reflexe mit I > 2σ(I) : 368 300
R
eq
: 0.092 0.045
Strukturlo¨sung : Direkte Methoden [P1]
Strukturverfeinerung : WinCSD [P1]
Zahl der verfeinerten Parameter : 21
RF -Wert (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : 0.066 0.032
RF -Wert (alle Daten) : 0.069 0.036
†Die Gitterparameter wurden aus Ro¨ntgen-Pulverdaten entnommen
(Cu Kα1-Strahlung, λ = 1.54056 A˚, Ge-Standard, a = 5.4304 A˚).
‡Einparameter-Modell analog Shelxl-93
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Tabelle 5.3.3: TmGa6 und YbGa6: Kristallographische Daten und Angaben zur Daten-
sammlung bzw. Strukturbestimmung (T = 293 K).
Zusammensetzung : TmGa6 YbGa6
Kristallsystem : tetragonal
Raumgruppe : P4/nbm (Nr. 125) P4/mmm (Nr. 123)
Gitterparameter (A˚) : a = 5.9094(9)∗ a = 4.3016(7)†
c = 7.520(2)∗ c = 7.656(2)†
Volumen der Elementarzelle (A˚3) : 262.6(1) 141.66(8)
Zahl der Formeleinheiten Z : 2 1
Ro¨ntgenographische Dichte ρ (g/cm3) : 7.43 6.82
Diffraktometer : Rigaku AFC7-CCD Stoe IPDS
Mo Kα-Strahlung Ag Kα-Strahlung
λ = 0.71073 A˚ λ = 0.56087 A˚
Graphit-Monochromator
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) : 49.05 45.01
Extinktionskoeffizient‡ : 6(2)·10−3 —
Kristallgro¨ße (mm3) : 0.1 × 0.1 × 0.1 0.1 × 0.1 × 0.1
2θ-Bereich (◦) : 5.4 – 64 2.9 – 48
Schrittweite ∆φ (◦) : 1.0
Anzahl der Aufnahmen : 200
Miller-Index-Bereich : −8 ≤ h ≤ 8 −5 ≤ h ≤ 6
−6 ≤ k ≤ 8 −6 ≤ k ≤ 6
−11 ≤ l ≤ 11 −11 ≤ l ≤ 11
Zahl der gemessenen Reflexe : 2304 1811
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 248 171
Zahl der Reflexe mit I > 2σ(I) : 245 148
R
eq
: 0.088 0.098
Strukturlo¨sung : Direkte Methoden [P1]
Strukturverfeinerung : WinCSD [P1]
Zahl der verfeinerten Parameter : 13 11
RF -Wert (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : 0.071 0.055
RF -Wert (alle Daten) : 0.072 0.064
∗gemessen am Einkristall (1634 Reflexe)
†Die Gitterparameter wurden aus Ro¨ntgen-Pulverdaten entnommen
(Cu Kα1-Strahlung, λ = 1.54056 A˚, Ge-Standard, a = 5.4304 A˚).
‡Einparameter-Modell analog Shelxl-93
der Differenz-Elektronendichte (Abb. 5.3.1) fu¨hrte jedoch zu einem a¨hnlichen Fehl-
ordnungsmodell wie fu¨r YbGa6 bzw. YbGa5. Die Asymmetrie in der Differenz-Elektro-
nendichte (berechnet ohne die Ga3-, Ga4- und Ga5-Atomlagen) offenbart die Ursache
fu¨r die gro¨ßere Elementarzelle. Entsprechend der fehlenden (110)-Spiegelebene sind die
Besetzungsparameter der drei genannten Atomlagen sehr unterschiedlich. Die Lagen
sind aus der idealen Lage 1
2
0 z ausgelenkt. Die in den beiden Kristallstrukturen am
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sta¨rksten ausgelenkten Ga3-Lagen sind identisch mit der entsprechenden Ga2-Lage von
TmGa6. Durch die Ga4- und Ga5-Atomlagen na¨hern sich die Kristallstrukturen von
LaGa6 und CeGa6 der YbGa6-Struktur an. Analog zu TmGa6 und YbGa6 wurden bei
LaGa6 und CeGa6 ebenfalls hohe Restelektronendichte-Maxima beobachtet. Auf diesen
Positionen wurden die Ga1-Atomlagen verfeinert.
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Abbildung 5.3.1: Differenz-Elektronendichte in der Ebene (001) mit z = 0.345 in den
Verbindungen LaGa6 (1 und 2) und CeGa6 (3 und 4) bestimmt aus Ro¨ntgen-Einkristalldaten.
Die Dichten auf der linken Seite wurden ohne die Ga3-, Ga4- und Ga5-Positionen berechnet
(1 und 3, Konturen bei 2 e/A˚3) und die auf der rechten Seite mit diesen Ga-Positionen (2
und 4, Konturen bei 0.5 e/A˚3).
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Tabelle 5.3.4: Atomlageparameter und Auslenkungsparameter von LaGa6, CeGa6, TmGa6
und YbGa6. Fu¨r die anisotropen Auslenkungsparameter (A˚
2) gilt U11 = U22 und falls nicht
anders angegeben U12 = U13 = U23 = 0.
Atom Lage x y z Ueq/Uiso U11 U33 Besetzung
LaGa6 (Raumgruppe P4/nbm):
La 2c 3
4
1
4
0 0.0054(3) 0.0055(4) 0.0053(6)
Ga1 2d 3
4
1
4
1
2
0.011(9)∗ 0.07(1)
Ga2 4g 1
4
1
4
0.1623(3) 0.0083(4) 0.0104(4) 0.0042(8)
Ga3 8m 0.5680(6) x+ 1
2
0.3527(5) 0.0106(7)∗ 0.48(1)
Ga4 8m 0.5235(7) x+ 1
2
0.3415(6) 0.0065(7)∗ 0.43(1)
Ga5 8m 0.473(3) x+ 1
2
0.337(2) 0.007(2)∗ 0.11(1)
CeGa6 (Raumgruppe P4/nbm):
Ce 2c 3
4
1
4
0 0.0045(2) 0.0036(3) 0.0062(4)
Ga1 2d 3
4
1
4
1
2
0.017(9)∗ 0.05(1)
Ga2 4g 1
4
1
4
0.1618(2) 0.0082(3) 0.0086(4) 0.0073(6)
Ga3 8m 0.5690(4) x+ 1
2
0.3540(3) 0.0088(4)∗ 0.50(1)
Ga4 8m 0.5275(6) x+ 1
2
0.3408(4) 0.0073(4)∗ 0.43(1)
Ga5 8m 0.475(3) x+ 1
2
0.339(3) 0.010(4)∗ 0.05(1)
TmGa6 (Raumgruppe P4/nbm):
Tm 2c 3
4
1
4
0 0.0039(6) 0.0034(9) 0.005(1)
Ga1 4g 1
4
1
4
0.1599(8) 0.006(1) 0.008(2) 0.003(2)
Ga2 8m 0.5706(6) x+ 1
2
0.3506(7) 0.0130(9) 0.016(1)† 0.007(2)†
YbGa6 (Raumgruppe P4/mmm):
Yb 1c 1
2
1
2
0 0.0125(5) 0.0105(7) 0.017(1)
Ga1 2g 0 0 0.1604(6) 0.0180(9) 0.018(1) 0.019(2)
Ga2 4i 1
2
0 0.3343(9) 0.015(1)∗ 0.49(1)
Ga3 8t 1
2
0.124(3) 0.350(1) 0.023(2)∗ 0.24(1)
∗isotroper Auslenkungsparameter
†U12 = 0.007(2) und U13 = U23 = 0.005(1)
5.3.3 Kristallstrukturbeschreibung
TmGa6 kristallisiert in der PuGa6-Struktur (Raumgruppe P4/nbm) [142] (Abb. 5.3.2).
Eine ausgepra¨gte Fehlordnung wie in dem PuGa6-Struktursegment von YbGa5 wurde
nicht beobachtet. In der Kristallstruktur bilden die Ga2-Atomlagen Ga8-Antiprismen,
die durch die Ga1-Atome zweifach u¨berkappt sind. Wa¨hrend im PtHg2-Segment von
Ce2Ga10Ni (Abschnitt 5.2.3) unverzerrte tetragonale Ga8-Prismen vorliegen, sind diese
Prismen in TmGa6 um 32
◦ verdreht. Bei einem idealen Ga8-Antiprisma wu¨rde der
Torsionswinkel (Ga2—Ga1—Ga1—Ga2) 45◦ betragen. Fu¨r PuGa6 [142] betra¨gt dieser
Winkel 28◦.
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Abbildung 5.3.2: Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von TmGa6 (a), YbGa6 (b, c) und
LaGa6/CeGa6 (d, e) mit interatomaren Absta¨nden in A˚. Die interatomaren Absta¨nde von
CeGa6 sind in Klammern angegeben.
Das Ga-Netzwerk in TmGa6 besteht aus fu¨nfbindigen (5b)Ga-Atomen und drei-
bindigen (3b)Ga-Atomen. Zwischen den (5b)Ga-Atomen wurde ein im Vergleich zum
elementaren Gallium (2.48 A˚) sehr kurzer interatomarer Abstand beobachtet: d(5b—
5b) = 2.41 A˚. Dieser Abstand liegt aber in dem fu¨r d(5b—5b) festgelegten Bereich
(Abschnitt 5.2.3). Der Abstand d(3b—3b) von 2.54 A˚ liegt ebenfalls im entsprechen-
den festgelegten Bereich, und wie fu¨r die Verbindungen PuGa6 und Ce2Ga10Ni ist der
Abstand d(5b—3b) mit 2.60 A˚ etwas la¨nger als die beiden oben genannten.
Aus der Einkristall-Strukturverfeinerung von YbGa6 (Raumgruppe P4/mmm) er-
gab sich eine a¨hnliche Fehlordnung wie fu¨r YbGa5. Durch den zusa¨tzlichen Kontakt
d(Ga2—Ga3) werden die (3b)Ga-Atome zu (4b)Ga-Atomen umgewandelt. Unterschie-
de zwischen YbGa6 und YbGa5 bestanden bezu¨glich der Besetzungsparameter und
der interatomaren Absta¨nde der fehlgeordneten Atome. Die Ga2-Atomlage in YbGa6
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hat einen Besetzungsparameter von etwa 0.5. Aufgrund dieser hohen Besetzung ist
die Konfiguration mit dem Kontakt d(Ga2—Ga3) = 2.48 A˚ sehr wahrscheinlich. Die
Bindungsla¨nge entspricht dann der im elementaren Gallium, sie ist aber ku¨rzer als die
Absta¨nde d(3b—3b) in TmGa6 und PuGa6 (2.54 bzw. 2.52 A˚). Die Konfiguration mit
dem Kontakt d(Ga3—Ga3’) = 2.53 ist dagegen unwahrscheinlicher. Die beiden Kon-
figurationen unterscheiden sich in den interatomaren Absta¨nden. Dagegen waren in
YbGa5 diese Absta¨nde etwa gleich lang (2.46 und 2.48 A˚), so dass fu¨r YbGa5 keine be-
vorzugte Konfiguration festgelegt wurde; die beiden Atompositionen waren in YbGa5
etwa zu einem drittel mit Ga besetzt. Ein genaues Modell fu¨r die Fehlordnung konnte
aber anhand der Ro¨ntgen-Einkristalldaten nicht entwickelt werden, weil diese Daten
nur eine Mittelung u¨ber den gesamten Kristall darstellen. Ein Ordnungsprinzip im Sin-
ne einer U¨berstruktur oder einer Modulation konnte aus den Ro¨ntgen-Einkristalldaten
nicht ermittelt werden.
In LaGa6 und CeGa6 (Raumgruppe P4/nbm) wird die Fehlordnung mit Hilfe der
kristallographisch unabha¨ngigen Lagen Ga3, Ga4 und Ga5 beschrieben, die sich stark in
ihren Besetzungsparametern unterscheiden. Aus diesem Grund sind sehr viele Konfigu-
rationen denkbar. Die gezeigten bevorzugten Konfigurationen dieser Atomlagen fu¨hren
zu interatomaren Absta¨nden d(3b—3b) im Bereich von 2.47 bis 2.57 A˚ fu¨r LaGa6 bzw.
2.46 bis 2.51 A˚ fu¨r CeGa6. Diese Absta¨nde sind denen in den o.g. Verbindungen YbGa5
und REGa6 sehr a¨hnlich. Auch in LaGa6 und CeGa6 besteht die Mo¨glichkeit, dass die
(3b)Ga-Atome durch zusa¨tzliche Kontakte zu (4b)Ga-Atomen umgewandelt werden
(2.49 bzw. 2.47 A˚). Des Weiteren wurden in den beiden Verbindungen Zwischengit-
teratome (Ga1) mit kleinen Besetzungsfaktoren (0.07 bzw. 0.05) beobachtet. Nur fu¨r
ganz bestimmte Konfigurationen der Atomlagen Ga3, Ga4 und Ga5 sind interatomare
Absta¨nde kleiner als 2.4 A˚ vermeidbar. Inwieweit Zwischengitteratome Einfluss auf die
Fehlordnung in den REGa6-Verbindungen nehmen, ist unklar, denn auch in den Ver-
bindungen TmGa6 (ohne Fehlordnung) und YbGa6 (mit Fehlordnung) wurden hohe
Restelektronendichten an entsprechenden Positionen beobachtet.
Um dem Einbau von Zwischengitteratomen gerecht zu werden, mu¨ssten die Ver-
bindungen REGa6 in REGa6+x umbenannt werden. Fu¨r LaGa6 und CeGa6 ergeben
sich Werte fu¨r x von 0.07 bzw. 0.05. Hierbei wurde vorausgesetzt, dass im u¨brigen Teil
der Struktur keine Fehlstellen durch die Zwischengitteratome erzeugt werden. Da dies
nicht ausgeschlossen werden konnte, wurden die Verbindungen nicht umbenannt.
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5.3.4 Magnetische Suszeptibilita¨t
Die magnetische Suszeptibilita¨t von YbGa6 folgt einem modifizierten Curie-Weiss-
Gesetz (Anhang 9.6). Aus den angepassten Parametern ergab sich ein effektives mag-
netisches Moment µeff von 0.19 µB pro Yb-Atom. Hieraus folgt, dass wie in YbGa5
Ytterbium in der Konfiguration 4f 145s2p6 vorliegt (Yb+2). Bezogen auf Yb-Atome ist
der Anteil an magnetischen Verunreinigungen kleiner als 0.2 % (Yb+3). Ein signifikanter
Pauli-Paramagnetismus konnte nicht nachgewiesen werden.
5.3.5 Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie (XANES)
Ebenso wie fu¨r YbGa5 und YbGa4 ist fu¨r YbGa6 eine Verschiebung der Yb LIII-Kante
um etwa 8 eV zu niedrigeren Energien zu beobachten (im Vergleich zur Referenz Yb2O3,
Abb. 5.3.3). Die aus der magnetischen Suszeptibilita¨t bestimmte elektronische Konfi-
guration 4f 145s2p6 fu¨r Yb wird somit besta¨tigt.
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Abbildung 5.3.3: Yb LIII-Ro¨ntgen-Absorptionskante der Verbindung YbGa6 im Vergleich
mit YbGa4 und Yb2O3.
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5.3.6 Ergebnisse
Aus den Ro¨ntgen-Einkristalluntersuchungen an YbGa6 ging hervor, dass eine zu YbGa5
gleichartige Fehlordnung in der Kristallstruktur vorliegt. Die Kristallstruktur wurde in
der Raumgruppe P4/mmm beschrieben. Der Gitterparameter a von YbGa6 ist hierbei
etwa 1/
√
2 mal so groß wie der von PuGa6. Des Weiteren konnte auch fu¨r die Ver-
bindungen LaGa6 und CeGa6 eine Fehlordnung festgestellt werden. Die Beschreibung
der Kristallstruktur erfolgte analog zu PuGa6 in der Raumgruppe P4/nbm. Fu¨r die
Verbindung TmGa6 wurde dagegen keine ausgepra¨gte Fehlordnung beobachtet. Die
Kristallstruktur wurde als PuGa6-Struktur beschrieben, jedoch gibt eine relativ hohe
Restelektronendichte bei der Verfeinerung der Kristallstruktur einen Hinweis auf eine
mo¨gliche Fehlordnung in der Kristallstruktur.
In Tabelle 5.3.5 sind einige Strukturmerkmale der Seltenerdmetallhexagallide her-
ausgestellt. Bei der Zusammenstellung wurden nur Verbindungen beru¨cksichtigt, fu¨r die
Einkristall-Strukturdaten vorlagen. Das auf die Anzahl der Formeleinheiten normier-
te Elementarzellvolumen nimmt mit abnehmendem Ionenradius der Seltenerdmetalle
ab. Ebenso nehmen auch die ku¨rzesten Absta¨nde d(RE—Ga) ab. Mit Ausnahme der
Verbindung YbGa6 folgen diesem Trend auch die Bindungen d(5b—5b), die die RE -
Schichten in der Kristallstruktur durchstoßen. Fu¨r die Bindungen d(5b—3b) kann kein
Trend festgestellt werden. Diese Bindungen bleiben im Mittel gleich lang. Im Vergleich
zu TmGa6 sind in den Verbindungen mit fehlgeordneten Kristallstrukturen ku¨rzere
Absta¨nde d(3b—3b) mo¨glich. Diese kurzen Bindungen wurden bislang nur bei den Sel-
tenerdmetall-Verbindungen mit großen Ionenradien fu¨r RE beobachtet (La3+, Yb2+
und Ce3+). Eine Verku¨rzung der Bindungen d(3b—3b) sollte mit einer geringeren Ver-
Tabelle 5.3.5: Ausgewa¨hlte Kristallstrukturmerkmale der Verbindungen REGa6 mit RE =
La, Ce, Tm und Yb. Die Verbindungen sind nach Ionenradien der Selterdmetalle geordnet
(Ionenradien und interatomare Absta¨nde in A˚). Das auf die Anzahl der Formeleinheiten
Z normierte Elementarzellvolumen V (A˚3) sinkt mit abnehmendem Ionenradius. Fu¨r die
La-, Ce- und Tm-Verbindungen nimmt die Verdrehung der Antiprismen mit abnehmendem
Ionenradius leicht zu. Fu¨r die Yb-Verbindung trifft dies nicht zu. Bei den fehlgeordneten
Verbindungen wurde dabei immer der maximal mo¨gliche Torsionswinkel beru¨cksichtigt.
Verbindung rM3+
V
Z
d(RE—Ga) d(5b—5b) d(5b—3b) d(3b—3b) Torsion
LaGa6 1.22 142.2 3.14 2.50 2.55 – 2.67 2.47 – 2.57
‡ 30◦∗
YbGa6 0.86
§ 141.6 3.13 2.46 2.53 – 2.65 2.48‡ 28◦∗∗
CeGa6 1.07 140.0 3.13 2.48 2.54 – 2.66 2.46 – 2.51
‡ 31◦∗
TmGa6 0.94 131.3 3.03 2.41 2.60 2.54 32
◦†
∗(Ga3—Ga2—Ga2—Ga3) ∗∗(Ga3—Ga1—Ga1—Ga3’) †(Ga2—Ga1—Ga1—Ga2)
§rYb2+ = 1.13 A˚
‡bevorzugte Werte nach Analyse der Absta¨nde
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drehung der Ga8-Antiprismen einhergehen (kleinerer Torsionswinkel). Dieses trifft auf
die La-, Ce- und Tm-Verbindung, jedoch nicht auf die Yb-Verbindung zu. Hierbei ist
zu bedenken, dass in YbGa6 eine andere Fehlordnung vorliegt. In erster Linie scheint
die Fehlordnung von der Gro¨ße der Seltenerdatome bestimmt zu sein. Die Verbindun-
gen der spa¨ten Seltenerdmetalle wu¨rden demnach keine Fehlordnung zeigen (weitere
Daten fehlen jedoch). Auch in PuGa6 liegt vermutlich keine Fehlordnung vor (rPu3+ =
1.00 A˚).
Wa¨hrend in den Verbindungen REGa6 mit RE = Y, La–Nd, Sm und Gd–Tm die
Seltenerdatome in der Oxidationsstufe +3 vorliegen [40], besta¨tigen die durchgefu¨hrten
magnetischen und ro¨ntgen-spektroskopischen Untersuchungen eine Oxidationsstufe von
+2 fu¨r Yb in YbGa6.
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5.4 YbGa2, druckinduzierter Wechsel
des Yb-Oxidationszustandes
Seltenerdmetalldigallide REGa2 kristallisieren unter Normalbedingungen in der AlB2-
Struktur oder verzerrten Varianten hiervon. Die KHg2-Struktur unterscheidet sich von
der AlB2-Struktur durch eine Wellung der Sechsring-Schichten, die zur Ausbildung
von weiteren Kontakten zwischen den Schichten fu¨hrt. TmGa2 kristallisiert in der
KHg2-Struktur und durchla¨uft bei 21(3) GPa eine strukturelle Phasenumwandlung
(KHg2-Struktur → UHg2-Struktur) [150]. Im Vergleich zur AlB2-Struktur besitzt die
UHg2-Struktur ein kleineres c/a-Verha¨ltnis. YbGa2 dagegen kristallisiert unter Nor-
malbedingungen in der CaIn2-Struktur, einer AlB2-Variante mit ebenfalls gewellten
Ga-Schichten [43]. TmGa2 und YbGa2 unterscheiden sich durch unterschiedliche nor-
mierte Elementarzellvolumina V/Z (Z = Anzahl der Formeleinheiten). YbGa2 besitzt
mit 61.8 A˚3 [43] ein gro¨ßeres normiertes Elementarzellvolumen als TmGa2 mit 58.3
A˚3 [151]. Aus Suszeptibilita¨ts- und de-Haas-van-Alphe´n-Messungen geht hervor,
dass Yb in der elektronischen Konfiguration 4f 145s2p6 vorliegt [17,46,47]. Hochdruck-
Ro¨ntgen-Beugungsexperimente zeigten fu¨r die Verbindung YbGa2 eine strukturelle
Phasenumwandlung bei 22(2) GPa (CaIn2-Struktur→ UHg2-Struktur) [152]. Mit Hilfe
der Ro¨ntgen-Absorptionsspektroskopie (Yb LIII-Kante) sollte gezeigt werden, ob mit
dem strukturellen Phasenu¨bergang ein druckinduzierter Wechsel der Oxidationsstufe
verbunden ist (Yb+2 → Yb+3).
Als Grundlage fu¨r DFT-Rechnungen wurde außerdem der freie Ga-Atomlagepara-
meter zGa von YbGa2 aus Einkristall-Ro¨ntgen-Beugungsdaten verfeinert. Iandelli
untersuchte zwar sowohl Einkristalle als auch Pulver von YbGa2 mit Ro¨ntgen-Beu-
gungsmethoden, vero¨ffentlichte jedoch nur die Pulverdaten [43].
5.4.1 Darstellung und Homogenita¨tsbereich
Zur Darstellung der Verbindung YbGa2 wurden die Elemente (Yb: ChemPur 99.9 %)
im Glaskohlenstoff-Tiegel unter Argon im Hochfrequenz-Ofen zur Reaktion gebracht,
der erhaltene Regulus in Mo-Folie gewickelt, dieser in einer mit Argon gefu¨llten Quarz-
glas-Ampulle eingeschmolzen und 500 h bei 400 ◦C getempert. Aus Ro¨ntgen-Pulver-
diffraktogrammen ging hervor, dass neben der Hauptphase YbGa2 noch ein geringer
Anteil an YbGa4 vorhanden war. Die hexagonalen Gitterparameter von YbGa2 wurden
zu a = 4.456(1) A˚ und c = 7.198(1) A˚ verfeinert.
Zur U¨berpru¨fung des Homogenita¨tsbereichs wurden die Gitterparameter von YbGa2
auch fu¨r die Proben mit 30 und 40 At.-% Yb verfeinert (Tab. 5.1.1 in Abschnitt 5.1).
Wa¨hrend der a-Parameter keine Vera¨nderungen zeigte, gab es beim c-Parameter kleine
aber nicht systematische Abweichungen, die auf einen Homogenita¨tsbereich bei 400
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◦C hindeuten. Zur genauen Bestimmung dieses Bereichs wa¨re eine metallographische
Untersuchung an weiteren Proben notwendig.
5.4.2 Kristallstrukturbestimmung
Hexagonal prismatische Einkristalle der Verbindung YbGa2 konnten dem Regulus nach
Aufschmelzen der Elemente im Glaskohlenstoff-Tiegel im Hochfrequenz-Ofen unter Ar-
gon entnommen werden. Die kristallographischen Daten sind in Tabelle 5.4.1 zusam-
mengestellt. Fu¨r die Einkristall-Strukturverfeinerung konnten die Atomlageparameter
aus [43] als Startwerte verwendet werden (zGa = 0.456). Das Ergebnis der Verfeine-
rung zeigte keine signifikanten Unterschiede zu dieser Arbeit (Tab. 5.4.2, interatomare
Absta¨nde im Anhang 9.9).
5.4.3 Kristallstrukturbeschreibung
YbGa2 kristallisiert in der CaIn2-Struktur [43], einer verzerrten Variante der AlB2-
Struktur (Abb. 5.4.1). Die Ga-Schichten, bestehend aus kondensierten Ga-Sechsringen,
sind jedoch analog zum grauen Arsen gewellt. Innerhalb dieser Schichten haben die
Ga-Atome einen interatomaren Abstand von 2.64 A˚. Durch die Wellung der Schichten
kommt es zu zusa¨tzlichen Ga–Ga-Kontakten von 3.01 A˚, so dass ein dreidimensionales
(6, 4)-Netzwerk [153] resultiert. Das Netzwerk entspricht dem C-Netzwerk in Lonsdaleit
(hexagonaler Diamant).
Gema¨ß dem Zintl-Klemm-Konzept kann das vierbindige Ga-Netzwerk als Poly-
anion aufgefasst werden: Yb2+(Ga−)2. In U¨bereinstimmung hierzu wurden in der Elek-
tronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) vier Attraktoren pro EZ beobachtet, die sich zwi-
schen den Ga-Atomen befinden [152]. Fu¨r das dreibindige Netzwerk der Hochdruck-
phase (UHg2-Struktur) kann das Zintl-Klemm-Konzept jedoch nicht mehr angewandt
werden.
5.4.4 Magnetische Suszeptibilita¨t
Die magnetische Suszeptibilita¨t von YbGa2 zeigte ein Curie-Weiss-Verhalten (An-
hang 9.6). Aus der Anpassung ergab sich jedoch nur ein geringes effektives magnetisches
Moment µeff von 0.42 µB pro Yb-Atom. Bezogen auf Yb ist der Anteil an magnetischen
Verunreinigungen (Yb+3) kleiner als 1 %, so dass Yb in YbGa2 u¨berwiegend in der elek-
tronischen Konfiguration 4f 145s2p6 vorliegt (Yb+2).
Im Gegensatz zu YbGa5 und YbGa6 konnte in YbGa2 ein kleiner Anteil an Pauli-
Paramagnetismus (χP) nachgewiesen werden. Die Umrechnung in die Zustandsdichte
an der Fermi-Kante n(EF) ergab 2.0 Zusta¨nde/eV (bezogen auf eine Formeleinheit).
Fu¨r YbGa2 lag ein Vergleichswert aus einer Bandstrukturrechnung vor [154]. Dieser
Wert lag jedoch mit 0.5 Zusta¨nde/eV (bezogen auf eine Formeleinheit) erheblich un-
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Tabelle 5.4.1: Kristallographische Daten von YbGa2 (T = 293 K).
Kristallsystem : hexagonal
Raumgruppe : P63/mmc (Nr. 194)
Gitterparameter† (A˚) : a = 4.456(1)
c = 7.198(1)
Volumen der Elementarzelle (A˚3) : 123.8(1)
Zahl der Formeleinheiten Z : 2
Ro¨ntgenographische Dichte ρ (g/cm3) : 8.38
Diffraktometer : Stoe IPDS
Ag Kα-Strahlung, λ = 0.56086 A˚
Graphit-Monochromator
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) : 31.22
Extinktionskoeffizient : 50(4)·10−3
Kristallgro¨ße (mm3) : 0.05 × 0.05 × 0.13
2θ-Bereich (◦) : 4.2 – 51
Schrittweite ∆φ (◦) : 1.0
Anzahl der Aufnahmen : 180
Miller-Index-Bereich : −6 ≤ h ≤ 6
−6 ≤ k ≤ 6
−10 ≤ l ≤ 10
Zahl der gemessenen Reflexe : 1584
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 113
Zahl der Reflexe mit I > 2σ(I) : 104
R
eq
: 0.065
Strukturverfeinerung : SHELXL [P5]
Zahl der verfeinerten Parameter : 7
R-Werte (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : RF = 0.014, wR2 = 0.032
R-Werte (alle Daten) : RF = 0.018, wR2 = 0.032
Gewichtungsschema : w = 1/[σ2(F 2◦ ) + (0.0189 P )
2 + 0.00 P ]
mit P = (F 2◦ + 2F
2
c )/3
†Die Gitterparameter wurden aus Ro¨ntgen-Pulverdaten entnommen
(Cu Kα1-Strahlung, λ = 1.54056 A˚, Ge-Standard, a = 5.4304 A˚).
Tabelle 5.4.2: YbGa2: Atomlage- und a¨quivalente Auslenkungsparameter Ueq (A˚
2), sowie
anisotrope Auslenkungsparameter (U11 = U22, U12 =
1
2 U11 und U13 = U23 = 0).
Atom Lage x y z Ueq U11 U33
Yb 2b 0 0 1
4
0.0065(2) 0.0070(2) 0.0055(2)
Ga 4e 1
3
2
3
0.4590(2) 0.0070(2) 0.0057(2) 0.0098(3)
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Abbildung 5.4.1: Kristallstruktur von YbGa2 (Absta¨nde in A˚).
ter dem experimentell bestimmten Wert. Es ist jedoch anzumerken, dass sowohl die
experimentell bestimmten Zustandsdichten als auch die aus der Bandstruktur berech-
neten Werte mit einem großen Fehler behaftet sind. Dennoch zeichnet sich ein ein-
deutiger Trend ab: Mit Ausnahme der Verbindungen YbGa und Yb2Ga liegen die ex-
perimentell bestimmten Zustandsdichten aller bekannten Yb–Ga-Verbindungen unter
2.5 Zusta¨nde/eV (Anhang 9.6). Fu¨r die beiden Yb-reichen Verbindungen YbGa und
Yb2Ga wurden Zustandsdichten gro¨ßer als 7 Zusta¨nde/eV bestimmt. Die gro¨ßeren Zu-
standsdichten deuten auf einen sta¨rker metallischen Charakter dieser Verbindungen
hin. Dieses ist ein indirekter Hinweis auf einen ho¨heren kovalenten Anteil in der chemi-
schen Bindung der galliumreichen Yb–Ga-Verbindungen.
5.4.5 Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie
(XANES)
Unter Normaldruck ist die Yb LIII-Kante von YbGa2 im Vergleich zu Yb2O3 um etwa
8 eV zu niedrigeren Energien verschoben (Abb. 5.4.2). Die Yb-Atome liegen somit
in der elektronischen Konfiguration 4f 145s2p6 (Yb+2) vor. Dieses trifft auch auf die
Verbindung Yb2Ga zu. Fu¨r YbGa ist das Maximum stark verbreitert, so dass aus
dem Ro¨ntgen-Absorptionsspektrum der Yb-Oxidationszustand nicht eindeutig abge-
leitet werden kann. Aus der magnetischen Suszeptibilita¨t von YbGa geht aber hervor,
dass der Anteil an Yb+3 maximal 1 % betra¨gt (Anhang 9.6).
Bei Dru¨cken von 0.6 und 4.7 GPa sind im Yb LIII-Kanten-Spektrum von YbGa2 zwei
Maxima zu beobachten. Es liegt in diesem Druckbereich ein gemischt- oder zwischen-
valenter Zustand der Yb-Atome vor. Eine Unterscheidung ist mit dieser Methode nicht
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Abbildung 5.4.2: Ro¨ntgen-Absorptionsspektren (Yb LIII-Kanten) von YbGa2, YbGa und
Yb2Ga unter Normaldruck im Vergleich zu YbGa4 und Yb2O3 (oben) und Absorptionsspek-
tren von YbGa2 unter Hochdruck (unten).
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mo¨glich. Bei weiterer Druckerho¨hung auf 28.8 GPa ist nur noch ein Maximum bei hoher
Energie zu erkennen. Die Yb-Atome liegen dann in der elektronischen Konfiguration
4f 135s2p6 (Yb+3) vor.
5.4.6 Ergebnisse
Aus der Bestimmung der magnetischen Suszeptibilita¨t von YbGa2 und der Ro¨ntgen-
Absorptionsnahkantenspektroskopie geht hervor, dass bei Normaldruck Yb in der elek-
tronischen Konfiguration 4f 145s2p6 vorliegt (Yb+2). Mit letzterer Methode konnte ge-
zeigt werden, dass bei Druckerho¨hung ein Wechsel der Oxidationsstufe von +2 nach
+3 eintritt. Dieser Wechsel erfolgt kontinuierlich u¨ber gemischtvalente oder zwischen-
valente Zusta¨nde der Yb-Atome. Bei sehr hohen Dru¨cken, hier gezeigt fu¨r 28.8 GPa,
liegt Yb in der elektronischen Konfiguration 4f 135s2p6 vor (Yb+3).
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6 Untersuchungen im System Yb–Pd–Ga
6.1 Phasenanalyse
Um eine U¨bersicht zu bekommen, welche Verbindungen im galliumreichen Teil des Sy-
stems Yb–Pd–Ga bei 600 ◦C existieren, wurde ein isothermer Schnitt durch das Pha-
sendiagramm erstellt. Hierzu wurden die Metalle im Glaskohlenstoff-Tiegel im Hoch-
frequenz-Ofen unter Argon aufgeschmolzen, der Regulus in Mo-Folie gewickelt und
anschließend in einer Quarzglas-Ampulle unter Argon eingeschmolzen. Nach Tempern
bei 600 ◦C (500 h) wurden die Ampullen in Wasser gequenscht. Anhand von Ro¨ntgen-
Pulverdiffraktogrammen wurden die Phasen identifiziert und die Phasen-Gleichgewichts-
gebiete in das Dreiecksdiagramm eingetragen (Abb. 6.1.1).
Neben den aus der Literatur bekannten, terna¨ren Verbindungen (Abschnitt 2.4)
wurden eine Reihe weiterer Verbindungen identifiziert. Die Verbindungen Yb2Pd3Ga9,
Yb3Pd7Ga11 und Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) werden in den entsprechenden Ab-
schnitten diskutiert (insbesondere deren Homogenita¨tsbereiche). Die Kristallstruktur
von Yb12Pd34+xGa14+y wurde anhand von Ro¨ntgen-Einkristalldaten ermittelt (Ab-
schnitt 6.6). Da keine einphasige, bei 600 ◦C getemperte Probe vorlag, konnte die
Existenz der Verbindung bei 600 ◦C nicht belegt werden. Dennoch wurde die Verbin-
dung zur U¨bersicht in das Dreiecksdiagramm eingetragen. YbPdGa wird zusammen mit
der Verbindung YbPtGa und weiteren Erdalkalimetall-Verbindungen im Abschnitt 6.2
besprochen. Fu¨r die Verbindung Yb3Pd2Ga9 [64] wurde ein Homogenita¨tsbereich beob-
achtet: Yb3Pd2.0−2.8Ga9.0−8.2. Fu¨r die neue Verbindung YbPd0.3−0.6Ga1.7−1.4 wurde der
Strukturtyp KHg2 [155] anhand der Intensita¨ten im Ro¨ntgen-Pulverdiagramm identi-
fiziert. Die Gitterparameter sind in Tabelle 6.1.1 angegeben.
Tabelle 6.1.1: Gitterparameter der Verbindung YbPd0.3−0.6Ga1.7−1.4 mit KHg2-Struktur
(Cu Kα1-Strahlung, ohne Standard).
Zusammensetzung a / A˚ b / A˚ c / A˚ Volumen / A˚3
YbPd0.3Ga1.7 4.451(1) 7.151(1) 7.677(2) 244.4(2)
YbPd0.6Ga1.4 4.416(1) 6.977(1) 7.626(1) 235.0(1)
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1. YbPd0.1Ga3.9 [63] 7. YbPdGa2 [61]
2. YbPd0.25Ga3.75 [59] 8. YbPdGa [65]
3. YbPd2.1−3.4Ga8.9−7.6 [60] 9. Yb3Pd7Ga11
4. Yb2Pd3Ga9 10. Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz)
5. Yb3Pd2.0−2.8Ga9.0−8.2 [64] 11. Yb12Pd34+xGa14+y
6. YbPd0.3−0.6Ga1.7−1.4
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Abbildung 6.1.1: Isothermer Schnitt bei 600 ◦C durch das Phasendiagramm Yb–Pd–Ga.
Die Existenztemperatur von 600 ◦C fu¨r die Verbindung Yb12Pd34+xGa14+y ist nicht gesichert.
In dem mit einem Fragezeichen gekennzeichneten Bereich sind die Gleichgewichtsbeziehungen
zu den Verbindungen Yb3−xGa8+3x und YbGa3−x nicht gekla¨rt.
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6.2 YbPdGa, YbPtGa und analoge
Erdalkalimetall-Verbindungen
YbPdGa [65] und YbPtGa [156] kristallisieren im Strukturtyp TiNiSi [157]. Fu¨r die
Verbindung YbPtGa sind die Atomlageparameter aus Neutronen-Beugungsdaten be-
stimmt worden [19]; fu¨r YbPdGa sind diese bislang unbekannt. Anhand von Ro¨nt-
gen-Einkristalldaten sollten die Lageparameter von beiden Verbindungen bestimmt
werden. Aufgrund der kleinen Koordinationszahl von vier, bezogen auf die Ga- und
U¨bergangsmetall-Atome, bestand ein besonderes Interesse an der Untersuchung der
chemischen Bindung. Die Seltenerdmetalle mit den nicht aufgefu¨llten f -Schalen sind
jedoch in DFT-Rechnungen schwieriger zu behandeln als Erdalkalimetalle. Aus diesem
Grund wurden die DFT-Rechnungen nur an den isostrukturellen Ca-Verbindungen
durchgefu¨hrt. Die beno¨tigten Atomlageparameter von CaPdGa und CaPtGa wurden
ebenfalls aus Ro¨ntgen-Einkristalldaten bestimmt. Fu¨r CaPtGa lagen Vergleichsdaten
vor [158].
Die terna¨ren Systeme EA–Pd–Ga und EA–Pt–Ga mit EA = Sr und Ba sind bislang
nicht untersucht worden. Die einzige bekannte Verbindung ist BaPt2Ga2 mit monoklin
verzerrter CaRh2B2-Struktur [159]. Aus diesem Grund wurden die a¨quimolaren Ver-
bindungen EAPdGa und EAPtGa ebenfalls untersucht.
6.2.1 Darstellung und Bestimmung der Gitterparameter
Zur Herstellung der polykristallinen Proben YbPdGa, YbPtGa, EAPdGa und EAPtGa
mit EA = Ca, Sr und Ba wurden die Elemente (Yb: Lamprecht 99.9 %) im a¨quimolaren
Verha¨ltnis im Glaskohlenstoff-Tiegel im Hochfrequenz-Ofen unter Argon aufgeschmol-
zen. Zur Temperung bei 600 ◦C (500 h) wurden die Reguli in Mo-Folie eingewickelt
und in Quarzglas-Ampullen unter Argon eingeschmolzen.
Die Charakterisierung der Proben erfolgte zuna¨chst mittels Ro¨ntgen-Pulvermetho-
den. Wie eingangs erwa¨hnt, kristallisieren die Yb- und Ca-Verbindungen in der TiNiSi-
Struktur. Die verfeinerten Gitterparameter sind in Tabelle 6.2.1 aufgelistet. Das c/a-
Verha¨ltnis fu¨r diese Verbindungen betra¨gt etwa 1.1. Das Problem besteht darin, dass
auch Verbindungen mit TiNiSi-Struktur existieren, die ein c/a-Verha¨ltnis kleiner eins
aufweisen (z.B. PrCoGa) [160]. Bei einem c/a-Verha¨ltnis von ungefa¨hr eins kann es
zu starken U¨berlagerungen der Reflexe kommen. Aus diesem Grund wurden die Ro¨nt-
gen-Pulveruntersuchungen an den Yb- und Ca-Verbindungen mit Co Kα1-Strahlung
durchgefu¨hrt. Die im Vergleich zur Cu Kα1-Strahlung gro¨ßere Wellenla¨nge ermo¨glicht
eine bessere Auflo¨sung.
Die Verbindung SrPdGa konnte anhand der Ro¨ntgen-Pulverdaten dem Strukturtyp
EuNiGe [161] zugeordnet werden. F¨
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gelang die kubische Indizierung des Ro¨ntgen-Pulverdiagramms. Die fu¨r die Verbindung
BaPtGa durchgefu¨hrte Rietveld-Verfeinerung zeigte, dass es sich um den LaIrSi-
Strukturtyp handelt (Abschnitt 6.2.2). Fu¨r BaPdGa gelang die Strukturbestimmung
mittels Ro¨ntgen-Einkristallmethoden.
Tabelle 6.2.1: Gitterparameter von Yb(Pd,Pt)Ga und EA(Pd,Pt)Ga mit EA = Ca, Sr und
Ba bestimmt aus Ro¨ntgen-Pulverdaten (Co bzw. Cu Kα1-Strahlung, Ge-Standard).
Verbindung Strukturtyp Raum- a / A˚ b / A˚ c / A˚ β / ◦
gruppe
YbPdGa TiNiSi Pnma 6.8176(5) 4.3857(3) 7.6338(4)
YbPtGa TiNiSi Pnma 6.7482(7) 4.3637(5) 7.5933(7)
CaPdGa TiNiSi Pnma 7.1562(9) 4.3953(6) 7.719(1)
CaPtGa TiNiSi Pnma 7.136(1) 4.3932(7) 7.602(1)
SrPdGa EuNiGe P21/c 6.1571(5) 6.2627(9) 7.8042(9) 110.483(8)
SrPtGa LaIrSi P213 6.6144(1)
BaPdGa LaIrSi P213 6.8634(1)
BaPtGa LaIrSi P213 6.8370(1)
6.2.2 Kristallstrukturverfeinerung
Die Einkristalle der Erdalkalimetall-Verbindungen CaPdGa, CaPtGa und BaPdGa
konnten a¨quimolaren Proben nach dem Aufschmelzen im Hochfrequenz-Ofen entnom-
men werden. Die xenomorphen Bruchstu¨cke wurden mit Laue-Aufnahmen gepru¨ft.
Kristalle von guter Qualita¨t der Verbindungen YbPdGa und YbPtGa konnten ge-
temperten, a¨quimolaren Proben entnommen werden (4 Monate bei 600 ◦C in einer
verschlossenen Ta-Ampulle). Die Kristallzu¨chtung von BaPtGa aus den a¨quimolaren
Proben gelang nicht. Die Kristallstruktur wurde anhand der Ro¨ntgen-Pulverdaten be-
stimmt.
Die kristallographischen Daten der Yb-, der Ca-Verbindungen und von BaPdGa
sind in den Tabellen 6.2.2, 6.2.3 und 6.2.4 aufgelistet, und die Atomlageparameter
aus den Einkristall-Strukturverfeinerungen sind in der Tabelle 6.2.5 zusammengefasst.
Die anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang 9.8 zu finden. Die Daten von
YbPtGa und CaPtGa sind in guter U¨bereinstimmung mit den Literaturdaten [19,158].
Kleine Differenzen gibt es nur in der Ca-Verbindung bezu¨glich der Ga-Atomlage. Diese
ist im Vergleich zu [158] um –0.05 A˚ entlang der a-Achse verschoben. Eine U¨bersicht
der interatomaren Absta¨nde der untersuchten Verbindungen mit TiNiSi-Struktur zeigt,
dass es nur geringe Unterschiede zwischen diesen Verbindungen gibt (Anhang 9.9).
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Fu¨r den Kristall BaPdGa wurden schwache Reflexe (0 0 1) und (0 0 3) beobachtet,
die nicht mit den Auslo¨schungsbedingungen fu¨r die Raumgruppe P213 vereinbar waren:
l 6= 2n fu¨r alle Reflexe (0 0 l). Diese schwachen Reflexe wurden als λ/2-Reflexe von
den starken Reflexen (0 0 2) und (0 0 6) interpretiert.
Tabelle 6.2.2: Kristallographische Daten von YbPdGa und YbPtGa (T = 293 K).
Zusammensetzung : YbPdGa YbPtGa
Kristallsystem : orthorhombisch
Raumgruppe : Pnma (Nr. 62)
Gitterparameter† (A˚) : a = 6.8176(5) a = 6.7482(7)
b = 4.3857(3) b = 4.3637(5)
c = 7.6338(4) c = 7.5933(7)
Volumen der Elementarzelle (A˚3) : 228.25(4) 223.60(7)
Zahl der Formeleinheiten Z : 4
Ro¨ntgenographische Dichte ρ (g/cm3) : 10.16 13.01
Diffraktometer : Stoe IPDS
Ag Kα-Strahlung
λ = 0.56087 A˚
Graphit-Monochromator
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) : 32.74 65.11
Extinktionskoeffizient‡ : 16(1)·10−3 43(2)·10−4
Kristallgro¨ße (mm3) : 0.05 × 0.05 × 0.02 0.12 × 0.03 × 0.01
2θ-Bereich (◦) : 2.9 – 48
Schrittweite ∆φ (◦) : 1.0 1.2
Anzahl der Aufnahmen : 180 150
Miller-Index-Bereich : −9 ≤ h ≤ 9 −9 ≤ h ≤ 9
−6 ≤ k ≤ 6 −6 ≤ k ≤ 6
−10 ≤ l ≤ 10 −10 ≤ l ≤ 10
Zahl der gemessenen Reflexe : 2605 2565
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 395 392
Zahl der Reflexe mit I > 2σ(I) : 359 341
R
eq
: 0.043 0.043
Strukturverfeinerung : WinCSD [P1]
Zahl der verfeinerten Parameter : 20
RF -Wert (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : 0.022 0.019
RF -Wert (alle Daten) : 0.027 0.027
†Die Gitterparameter wurden aus Ro¨ntgenpulverdaten entnommen
(Co Kα1-Strahlung, λ = 1.78896 A˚, Ge-Standard, a = 5.4304 A˚).
‡Einparameter-Modell analog Shelxl-93
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Tabelle 6.2.3: Kristallographische Daten von CaPdGa und CaPtGa (T = 293 K).
Zusammensetzung : CaPdGa CaPtGa
Kristallsystem : orthorhombisch
Raumgruppe : Pnma (Nr. 62)
Gitterparameter† (A˚) : a = 7.1562(9) a = 7.136(1)
b = 4.3953(6) b = 4.3932(7)
c = 7.719(1) c = 7.602(1)
Volumen der Elementarzelle (A˚3) : 242.8(1) 238.3(1)
Zahl der Formeleinheiten Z : 4
Ro¨ntgenographische Dichte ρ (g/cm3) : 5.91 8.50
Diffraktometer : Stoe IPDS
Ag Kα-Strahlung, λ = 0.56087 A˚
Graphit-Monochromator
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) : 10.59 40.52
Extinktionskoeffizient‡ : 7(1)·10−3 20(2)·10−3
Kristallgro¨ße (mm3) : 0.07 × 0.05 × 0.04 0.06 × 0.08 × 0.02
2θ-Bereich (◦) : 2.9 – 48
Schrittweite ∆φ (◦) : 1.0
Anzahl der Aufnahmen : 200
Miller-Index-Bereich : −10 ≤ h ≤ 10 −10 ≤ h ≤ 10
−6 ≤ k ≤ 6 −6 ≤ k ≤ 6
−11 ≤ l ≤ 11 −10 ≤ l ≤ 10
Zahl der gemessenen Reflexe : 3178 3095
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 432 422
Zahl der Reflexe mit I > 4σ(I) : 281 332
R
eq
: 0.162 0.127
Strukturverfeinerung : WinCSD [P1]
Zahl der verfeinerten Parameter : 20
RF -Wert (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : 0.044 0.035
RF -Wert (alle Daten) : 0.091 0.052
†Die Gitterparameter wurden aus Ro¨ntgenpulverdaten entnommen
(Co Kα1-Strahlung, λ = 1.78896 A˚, Ge-Standard, a = 5.4304 A˚).
‡Einparameter-Modell analog Shelxl-93
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Tabelle 6.2.4: Kristallographische Daten von BaPdGa (T = 293 K).
Zusammensetzung : BaPdGa
Kristallsystem : kubisch
Raumgruppe : P213 (Nr. 198)
Gitterparameter† (A˚) : a = 6.8634(1)
Volumen der Elementarzelle (A˚3) : 323.31(1)
Zahl der Formeleinheiten Z : 4
Ro¨ntgenographische Dichte ρ (g/cm3) : 6.44
Diffraktometer : Rigaku AFC7-CCD
Mo Kα-Strahlung
λ = 0.71073 A˚
Graphit-Monochromator
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) : 26.15
Extinktionskoeffizient‡ : 18(6)·10−4
Kristallgro¨ße (mm3) : 0.04 × 0.04 × 0.04
2θ-Bereich (◦) : 5.9 – 64
Miller-Index-Bereich : −9 ≤ h ≤ 7
−9 ≤ k ≤ 10
−9 ≤ l ≤ 9
Zahl der gemessenen Reflexe : 3372
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 374
Zahl der Reflexe mit I > 2σ(I) : 373
R
eq
: 0.045
Strukturlo¨sung : Direkte Methoden [P1]
Strukturverfeinerung : WinCSD [P1]
Zahl der verfeinerten Parameter : 11
RF -Wert (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : 0.023
RF -Wert (alle Daten) : 0.023
†Die Gitterparameter wurden aus Ro¨ntgenpulverdaten entnommen
(Cu Kα1-Strahlung, λ = 1.54056 A˚, Ge-Standard, a = 5.4304 A˚).
‡Einparameter-Modell analog Shelxl-93
Zur Ermittlung der Atomlageparameter von BaPtGa wurde eine Rietveld-Ver-
feinerung durchgefu¨hrt (Abb. 6.2.1, Tab. 6.2.6 und interatomare Absta¨nde im Anhang
9.9). Die Verfeinerung resultierte in einem RI-Wert = 0.07. Der relativ hohe RP -Wert
(Profil) von 0.12 zeigt, dass die Reflexprofile nicht optimal beschrieben sind. Dieses
ko¨nnte darauf zuru¨ckzufu¨hren sein, dass die verwendete Pseudo-Voigt-Funktion nicht
optimal fu¨r die Datensa¨tze der Image-Plate-Guinier-Kamera geeignet ist. Im Ergebnis
zeigen sich aber keine signifikanten Unterschiede zwischen den aus Einkristall-Daten
verfeinerten Atomlageparametern von BaPdGa und denen von BaPtGa.
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Tabelle 6.2.5: Aus Einkristall-Daten bestimmte Atomlageparameter und a¨quivalente Aus-
lenkungsparameter Ueq (A˚
2) von YbPdGa, YbPtGa, CaPdGa, CaPtGa und BaPdGa.
Atom Lage x y z Ueq
YbPdGa
Yb 4c 0.0193(1) 3
4
0.3080(1) 0.0073(2)
Pd 4c 0.2213(2) 1
4
0.1057(1) 0.0088(3)
Ga 4c 0.1656(2) 3
4
0.9289(2) 0.0087(4)
YbPtGa
Yb 4c 0.0135(1) 3
4
0.3025(1) 0.0054(2)
Pt 4c 0.2255(1) 1
4
0.1001(1) 0.0054(1)
Ga 4c 0.1741(2) 3
4
0.9256(2) 0.0036(4)
CaPdGa
Ca 4c 0.0121(6) 3
4
0.3115(5) 0.0119(9)
Pd 4c 0.2008(2) 1
4
0.1023(2) 0.0141(4)
Ga 4c 0.1670(3) 3
4
0.9241(3) 0.0130(6)
CaPtGa
Ca 4c 0.0118(7) 3
4
0.3131(7) 0.010(1)
Pt 4c 0.2054(1) 1
4
0.1043(1) 0.0101(3)
Ga 4c 0.1624(3) 3
4
0.9241(4) 0.0102(7)
BaPdGa
Ba 4a 0.6491(1) x x 0.0184(1)
Pd 4a 0.9145(1) x x 0.0217(1)
Ga 4a 0.3469(1) x x 0.0218(2)
Tabelle 6.2.6: Aus Ro¨ntgen-Pulverdaten bestimmte Atomlageparameter und isotrope Aus-
lenkungsparameter Uiso (A˚
2) von BaPtGa.
Atom Lage x y z Uiso
BaPtGa
Ba 4a 0.6494(1) x x 0.0149(3)
Pt 4a 0.9164(1) x x 0.0110(1)
Ga 4a 0.3458(2) x x 0.0310(5)
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Abbildung 6.2.1: Rietveld-Verfeinerung fu¨r die Verbindung BaPtGa im 2θ-Winkelbe-
reich 17.8◦ bis 100◦ (Programmpaket WinCSD) [P1]. Das Ro¨ntgen-Pulverdiagramm wurde
in Guinier-Technik aufgenommen (Huber G670, Cu Kα1-Strahlung).
6.2.3 Kristallstrukturbeschreibung
Die Verbindungen YbPdGa, YbPtGa, CaPdGa und CaPtGa kristallisieren im TiNiSi-
Strukturtyp, einer terna¨ren Variante der KHg2-Struktur (Abb. 6.2.2). In den Kristall-
strukturen sind die U¨bergangsmetall-Atome von vier Ga-Atomen umgeben und umge-
kehrt. Sie bilden ein dreidimensionales Netzwerk, in welches die Yb- bzw. Ca-Atome
eingebettet sind. In den genannten Verbindungen variieren die vier ku¨rzesten U¨ber-
gangsmetall–Gallium-Absta¨nde nur im Bereich 2.59 A˚ – 2.70 A˚ (Anhang 9.9).
Im Gegensatz zu den Yb- und Ca-Verbindungen kristallisieren die Verbindungen
BaPdGa, BaPtGa und SrPtGa in der LaIrSi-Struktur∗ [163] (Abb. 6.2.3). Diese Ver-
bindungen bestehen aus dreifach koordinierten U¨bergangsmetall- und Gallium-Atomen,
die ebenfalls ein dreidimensionales Netzwerk aufbauen, in welches die Erdalkalimetall-
Atome eingebettet sind. Die LaIrSi-Struktur ist eine Kolorierungsvariante der SrSi2-
Struktur [164]. Das Si-Netzwerk in SrSi2 ist ein dreibindiges Analogon der Diamant-
struktur. Das (6, 4)-Netzwerk der Diamantstruktur entha¨lt Sechsringe aus vierbindigen
∗Dieser Strukturtyp wird auch als NiSbS-Typ bezeichnet. In [162] wird NiSbS der FeS2-Struktur
zugeordnet; eine Angabe der Atomlageparameter fu¨r die terna¨re Verbindung fehlt jedoch.
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Abbildung 6.2.2: Kristallstruktur von YbPdGa (TiNiSi-Strukturtyp).
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Abbildung 6.2.3: Kristallstruktur von BaPdGa (LaIrSi-Strukturtyp). Der relativ kurze
Ba–Pd-Kontakt ist durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet.
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Abbildung 6.2.4: Umgebung der Yb- bzw. Ba-Atome in den Verbindungen YbPdGa und
BaPdGa (Absta¨nde zum Zentralatom in A˚). Die auffa¨llig kurzen Absta¨nde sind durch gestri-
chelte Linien gekennzeichnet.
C-Atomen [153]. Das (10, 3)-Netzwerk in SrSi2 ist dagegen aus Zehnringen aufgebaut,
die aus dreibindigen Si-Atomen gebildet werden [165].
Bei der Analyse der interatomaren Absta¨nde in BaPdGa und BaPtGa fiel auf, dass
jeweils ein Barium–U¨bergangsmetall-Abstand signifikant kleiner war als die drei na¨chst
gro¨ßeren (Abb. 6.2.4 und Anhang 9.9): d(Ba—Pd) = 3.15 bzw. 3.43 A˚ und d(Ba—
Pt) = 3.16 bzw. 3.40 A˚. Fu¨r einen Vergleich wurde der Ba-Atomlageparameter xBa
von BaPdGa variiert. Die Pd- und Ga-Parameter wurden beibehalten. Es zeigte sich,
dass fu¨r xBa = 0.63 alle Ba–Pd-Absta¨nde gro¨ßer waren als 3.37 A˚. Ein Packungseffekt
kommt also als Ursache fu¨r den kurzen Abstand nicht in Frage. Es ist durchaus mo¨glich,
dass kovalente Barium–U¨bergangsmetall-Wechselwirkungen fu¨r den kurzen Abstand
verantwortlich sind. Die Auswertung der ELF ergab weitere Hinweise hierfu¨r (Abschnitt
6.2.5). Auch in den Yb-Verbindungen mit TiNiSi-Struktur wurden entsprechend kurze
Absta¨nde beobachtet (Abb. 6.2.4). In den Ca-Verbindungen traten sie dagegen nicht
auf.
In dem dreibindigen Netzwerk von BaPdGa sind die Bindungswinkel kleiner als
120◦:
∠(Ga—Pd—Ga) = 117.9◦ und ∠(Pd—Ga—Pd) = 119.5◦
Der ideale Bindungswinkel von 120◦ wird fu¨r die Atomlageparameter xPd =
7
8
und
xGa =
3
8
erreicht [165]. Diese Konformation des Netzwerkes fu¨hrt aber zu noch ku¨rze-
ren Absta¨nden zwischen den Ba-Atomen und den Atomen des Netzwerkes (berechnet
fu¨r xBa =
5
8
): d(Ba—Pd) = d(Ba—Ga) = 2.97 A˚ (entlang der dreiza¨hligen Achse).
Die Absta¨nde zu den u¨brigen Netzwerkatomen sind in diesem Fall außergewo¨hnlich
groß (3.84 A˚). Die leichte Verzerrung des Netzwerkes sorgt also fu¨r eine ausgewogene
Abstandsverteilung (spha¨rische Umgebung).
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Die Verbindung SrPdGa kristallisiert im Strukturtyp EuNiGe [161]. Bislang sind
nur drei weitere Verbindungen mit diesem Struturtyp bekannt: EuPdGe [166], CaPdSi
[165] und CaPtSi (Hochdruckphase) [167]. In diesen Verbindungen liegt eine Koordina-
tion 3+1 fu¨r die U¨bergangsmetall- und Hauptgruppenelement-Atome vor. In EuPdGe
sind z.B. die Pd-Atome von drei Ge-Atomen koordiniert und umgekehrt: d(Pd—Ge)
≈ 2.5 A˚. Hinzu kommt ein weiteres Pd-Atom in der Koordinationsspha¨re von Pd:
d(Pd—Pd) = 2.89 A˚. Auch die Ge-Atome sind von gleichartigen Atomen umgeben:
d(Ge—Ge) = 3.09 A˚. Vernachla¨ssigt man diese homoatomaren Kontakte, so kann man
den aus Pd- und Ge-Atomen aufgebauten Verband als zweidimensionales, planares Po-
lyanion auffassen [166]. Weitere strukturelle Zusammenha¨nge zwischen der LaIrSi- und
der EuNiGe-Struktur sind in [165] beschrieben.
Die Verbindungen MTX mit M = Yb, Ca, Eu, Sr, Ba; T = Pd, Pt und X =
Ga, Ge kristallisieren in den Strukturen TiNiSi, EuNiGe und LaIrSi (Tab. 6.2.7), wo-
bei YbPdGe in der KHg2-Struktur kristallisiert, einer Variante der TiNiSi-Struktur.
Die Verbindungen wurden in der Tabelle nach Ionenradien rM2+ sortiert
† [94]. Fu¨r Yb
wurde der Ionenradius rYb3+ zugrundegelegt, da die magnetischen Messungen einen
Oxidationszustand von u¨berwiegend +3 in YbPdGa und YbPtGa ergaben (Abschnitt
6.2.7). Damit nicht der Eindruck entsteht, die Metallatome M seien in den interme-
tallischen Verbindungen (ausschließlich) ionogen gebunden, werden diese im Folgenden
als Atome und nicht als Ionen bezeichnet. Es war zu beobachten, dass die Verbindun-
gen mit den kleinen Atomen (Yb, Ca) die TiNiSi-Struktur bevorzugen und die mit
den großen Atomen (Ba) die LaIrSi-Struktur. Bei den Pd-Verbindungen existieren mit
Eu bzw. Sr noch einzelne Vertreter des EuNiGe-Typs. Fu¨r die Atome T und X der
Verbindungen MTX ist damit der U¨bergang von einer vierfachen zu einer dreifachen
(u¨ber 3+1) Koordination im [TX ]-Netzwerk verbunden. Ein Blick auf die Aluminide
und Silicide (Tab. 6.2.8) zeigte einen a¨hnlichen Trend‡. Fu¨r die Aluminide mit gro¨ßeren
M-Atomen fehlen allerdings Strukturdaten. Gema¨ß dem Trend sollten die Eu-, Sr- und
Ba-Verbindungen bevorzugt in der LaIrSi-Struktur kristallisieren.
Die Elementarzellvolumen der genannten Verbindungen nehmen mit der Gro¨ße
der Ionenradien von M zu (Tab. 6.2.9 und Abb. 6.2.5). Fu¨r die Gallide konnte ein
anna¨hernd linearer Zusammenhang festgestellt werden. Die Yb-Verbindungen zeigten
jedoch Abweichungen von dieser Gesetzma¨ßigkeit. Auch fu¨r die Germanide MPtGe
†Ein Sortieren nach Atomradien ergibt zwar die gleiche Reihenfolge, ist aber fu¨r eine spa¨tere
Auftragung Elementarzellvolumen gegen Radien ungu¨nstig, da rSr = 2.15 A˚ ≈ rBa = 2.17 A˚.
‡Die Verbindung CaPdAl fa¨llt jedoch aus dem Rahmen, da sie im Vergleich zu der TiNiSi- und der
LaIrSi-Struktur keinen Raumnetzverband der Pd- und der Al-Atome darstellt, sondern eine Schichten-
struktur (verzerrte PbFCl-Struktur) [172, 176]. Die 2∞[PdAl4/4]-Schichten sind aus verzerrten PdAl4-
Pyramiden aufgebaut und werden durch Ca-Atome separiert. Diese Schichtenstruktur unterscheidet
sich deutlich von der EuNiGe-Struktur, da eine ho¨here Koordinationszahl der Pd- bzw. der Al-Atome
vorliegt (fu¨r beide 4+2).
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Tabelle 6.2.7: U¨bersicht u¨ber die Kristallstrukturtypen der Gallide und Germanide MTX
mit M = Yb, Ca, Eu, Sr bzw. Ba und T = Pd bzw. Pt (Ionenradien in A˚).
M rM2+ MPdGa MPtGa MPdGe MPtGe
Yb 1.13∗ TiNiSi† [65] TiNiSi† [19] KHg2 [168] TiNiSi [169]
Ca 1.06 TiNiSi† TiNiSi† [158] ? TiNiSi [170]
Eu 1.12 TiNiSi [171] TiNiSi [171] EuNiGe [166] LaIrSi [170]
Sr 1.27 EuNiGe† LaIrSi† ? LaIrSi [170]
Ba 1.43 LaIrSi† LaIrSi† ? LaIrSi [170]
∗rYb3+ = 0.86 A˚
†Eigene Daten
Tabelle 6.2.8: U¨bersicht u¨ber die Kristallstrukturtypen der Aluminide und Silicide MTX
mit M = Yb, Ca, Eu, Sr bzw. Ba und T = Pd bzw. Pt (Ionenradien in A˚).
M rM2+ MPdAl MPtAl MPdSi MPtSi
Yb 1.13∗ TiNiSi [172] TiNiSi [172] TiNiSi [173] TiNiSi [65]
Ca 1.06 PbFCl [172] TiNiSi [174] EuNiGe [165] LaIrSi† [175]
Eu 1.12 ? ? LaIrSi [165] LaIrSi [175]
Sr 1.27 ? ? LaIrSi [165] LaIrSi [175]
Ba 1.43 ? ? LaIrSi [165] LaIrSi [175]
∗rYb3+ = 0.86 A˚
†Normaldruckmodifikation
Tabelle 6.2.9: U¨bersicht u¨ber die Elementarzellvolumen (A˚3) der Gallide, Germanide, Alu-
minide und Silicide MTX mitM = Yb, Ca, Eu, Sr bzw. Ba und T = Pd bzw. Pt. Die Anzahl
der Formeleinheiten pro Elementarzelle ist in allen Fa¨llen gleich (Z = 4). Die waagerechten
Linien trennen die Verbindungen mit TiNiSi-Struktur (oben) von denen mit EuNiGe- bzw.
LaIrSi-Struktur (unten). Die Ionenradien (A˚) wurden aus [94] entnommen.
M rM2+ MPdGa MPtGa MPdGe MPtGe MPdAl MPtAl MPdSi MPtSi
Yb 1.13∗ 228.3 223.6 223.5‡ 225.0 231.4 226.3 200.2 218.8
Ca 1.06 242.8 238.3 ? 235.1 251.8§ 239.2 234.2† 252.4
Eu 1.12 256.8 251.2 266.1† 281.1 ? ? 264.5 264.6
Sr 1.27 281.9† 289.4 ? 287.8 ? ? 274.6 272.7
Ba 1.43 323.3 319.6 ? 307.1 ? ? 295.7 291.8
∗rYb3+ = 0.86 A˚
†Strukturtyp EuNiGe ‡Strukturtyp KHg2
§Strukturtyp PbFCl
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Abbildung 6.2.5: Elementarzellvolumen vonMTX unter Normalbedingungen versus Ionen-
radien von M (M = Yb, Ca, Eu, Sr, Ba; T = Pd, Pt und X = Ga, Ge).
wurden Abweichungen vom linearen Zusammenhang festgestellt. Die Verbindungen
MPdGe sind fu¨r einen Vergleich nicht ausreichend untersucht.
Anhand der Daten wurde eine einfache Modellvorstellung entwickelt. Die interato-
maren Absta¨nde T–X innerhalb eines Strukturtyps werden als wenig variabel angese-
hen. Die Lu¨cken des [TX ]-Netzwerkes haben dann eine anna¨hernd festgelegte Gro¨ße.
Wird eine kritische Gro¨ße der M-Atome u¨berschritten, bricht das Netzwerk auf. Das
vierbindige Netzwerk in der TiNiSi-Struktur ist gu¨nstig fu¨r relativ kleineM-Atome. Fu¨r
die untersuchten Gallide bedeutet dies, dass im Bereich der Sr-Verbindungen die Kri-
stallstruktur in die dreibindige LaIrSi-Struktur ausweicht. Diese Struktur besitzt gro¨ße-
re Lu¨cken, obwohl die T–Ga-Absta¨nde deutlich ku¨rzer sind. Die Verbindung SrPdGa
aus dem U¨bergangsbereich kristallisiert in der EuNiGe-Struktur (mit relativ kleinem
Elementarzellvolumen), wa¨hrend fu¨r SrPtGa die LaIrSi-Struktur schon die stabilere
Variante ist. Aus den Strukturdaten fu¨r die Ca- und Ba-Verbindungen geht hervor,
dass die T–Ga-Absta¨nde in MPtGa geringfu¨gig ku¨rzer sind als in MPdGa. Somit soll-
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te die Umwandlung der Pt-Verbindungen in die LaIrSi-Struktur fru¨her erfolgen. Fu¨r
die Silicide findet dieser Strukturu¨bergang schon im Bereich der Ca-Verbindungen statt
(Tab. 6.2.8), weil die T–Si-Bindungen deutlich ku¨rzer sind.
Obwohl die T–X-Absta¨nde der Germanide§ sich nicht deutlich von den Galliden
unterscheiden, kommt es im Bereich des Strukturu¨bergangs zu deutlichen Unterschie-
den. So haben die Verbindungen EuPtGe und SrPdGa zwar ein fast identisches Ele-
mentarzellvolumen, sie unterscheiden sich jedoch in den Kristallstrukturen (LaIrSi-
bzw. EuNiGe-Struktur). Geringe Unterschiede in den interatomaren Wechselwirkungen
mo¨gen hierfu¨r den Ausschlag geben. Die chemische Substitution erlaubt nur Untersu-
chungen in einem groben Raster. Hochdruck-Untersuchungen wu¨rden ein detailierteres
Bild ergeben. Durch Anlegen von Druck ist es wahrscheinlich mo¨glich, beide Verbin-
dungen in die TiNiSi-Struktur zu u¨berfu¨hren. Fu¨r EuPtGe tritt hierbei mo¨glicherwei-
se die EuNiGe-Struktur als Zwischenstufe auf. Fu¨r die Verbindung CaPtSi konnten
Evers et al. zeigen, dass bei unterschiedlichen Synthesebedingungen unterschiedliche
Modifikationen stabil sind [167]. Unter Normaldruck kristallisiert CaPtSi in der LaIrSi-
Struktur [175]. Bei 3 GPa (800 ◦C) ist dagegen die EuNiGe-Struktur stabil und bei 4
GPa (1100 ◦C) die TiNiSi-Struktur (Synthese in Belt-Aparatur).
6.2.4 Periodische Knotenfla¨che (PNS)
Fu¨r BaPdGa wurde eine Periodische Knotenfla¨che (PNS) analog zur Verbindung SrSi2
generiert [86]. In der terna¨ren Verbindung separiert die PNS das aus den Pd- und Ga-
Atomen gebildete Netzwerk von den Ba-Atomen (Abb. 6.2.6). Fu¨r die Verbindungen
PdGa und BaPdGa wurden unterschiedliche PNS gewa¨hlt, obwohl beide Verbindungen
in der Raumgruppe P213 kristallisieren (Generierungssymbole in Abschnitt 3.3.3). Die
fu¨r PdGa gewa¨hlte PNS wu¨rde in der BaPdGa-Struktur eine Separierung der Pd-
und Ga-Atome hervorrufen (Abschnitt 4.1.5). Dieses erscheint zuna¨chst ungewo¨hnlich,
weil in beiden Strukturen nur die kristallographischen 4a-Lagen besetzt werden. Ein
Vergleich der Atomlageparameter zeigt aber, dass die Pd-Lage von PdGa in BaPdGa
von Ba besetzt wird¶. Die Ga-Lage bleibt dagegen unvera¨ndert. Dieses bewirkt eine
Separierung der Pd- und Ga-Atome in BaPdGa, wenn die PNS von der Verbindung
PdGa verwendet wird. Um zu verhindern, dass zu kurze Ba–Ga-Kontakte entstehen,
ist der Gitterparameter in BaPdGa entsprechend gro¨ßer. Die neu hinzukommende Pd-
Lage in BaPdGa liegt im Bereich der Hohlra¨ume der PdGa-Struktur. Diese Hohlra¨ume
waren durch die verwendete PNS von den Pd- und Ga-Atomen abgetrennt.
§Fu¨r die Germanide CaPtGe und BaPtGe konnten die interatomaren Absta¨nde aus den Struktur-
daten [170] berechnet werden. Fu¨r CaPtGa und CaPtGe ergaben sich somit die Absta¨nde d(Pt—Ga)
= 2.61 – 2.63 A˚ bzw. d(Pt—Ge) = 2.56 – 2.70 A˚, und fu¨r BaPtGa und BaPtGe ergaben sich die
Absta¨nde d(Pt—Ga) = 2.47 A˚ bzw. d(Pt—Ge) = 2.43 A˚.
¶Zum Vergleich muss fu¨r PdGa eine Ursprungsverschiebung von 1
2
1
2
1
2
durchgefu¨hrt werden.
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Abbildung 6.2.6: Periodische Knotenfla¨che (PNS) und Kristallstruktur von BaPdGa. Die
PNS separiert die Ba-Atome von den Pd- und Ga-Atomen. Entlang des ku¨rzesten Ba–Pd-
Kontaktes muss die PNS durchstoßen werden.
In der Kristallstruktur von BaPdGa wird beobachtet, dass ein Ba–Pd-Kontakt
ku¨rzer ist als die u¨brigen: d(Ba—Pd) = 3.15 A˚ bzw. 3.43 A˚. Entlang dieses kurzen
Kontaktes wird die PNS durchstoßen. Die Ba–Pd-Wechselwirkungen sollten sich also
von denen des u¨brigen Netzwerkes unterscheiden. In der fu¨r BaPtGa berechneten ELF
wurde eine ungewo¨hnliche Strukturierung an den Ba-Atomen beobachtet (Abschnitt
6.2.5).
6.2.5 Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF)
Da die Seltenerdmetalle aufgrund ihrer nicht aufgefu¨llten f -Schalen in DFT-Rechnun-
gen schwieriger zu behandeln sind als die Erdalkalimetalle, wurden die Berechnungen
nur an den Erdalkalimetall-Verbindungen CaPtGa und BaPtGa durchgefu¨hrt. Die che-
mische Bindung in diesen intermetallischen Verbindungen wurde mit Hilfe der Elektro-
nen-Lokalisierungsfunktion (ELF) untersucht. In Abbildung 6.2.7 sind die Isofla¨chen
der ELF von CaPtGa mit η = 0.57 und η = 0.64 gezeigt. Die Isofla¨che mit η = 0.57
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Abbildung 6.2.7: Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) von CaPtGa. An den Ga-
Atomen ist eine O¨ffnung der kugelfo¨rmigen Spha¨ren (Isofla¨chen) bei unterschiedlichen Werten
fu¨r η zu beobachten.
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Abbildung 6.2.8: Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) und Periodische Knotenfla¨che
(PNS) von BaPtGa. Fu¨r η = 0.41 wurden ringa¨hnliche Attraktoren zwischen den Pt- und
Ga-Atomen beobachtet (weiß gekennzeichnet). Eine Strukturierung an den Ba-Atomen trat
bei η = 0.77 auf.
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besteht aus geo¨ffneten Kugelschalen. Die O¨ffnungen sind entlang der la¨ngeren Pt–Ga-
Kontakte ausgerichtet (2.65 A˚, in a-Richtung). Zu ho¨heren Werten fu¨r η o¨ffnet sich
diese Kugelschale in Richtung der drei ku¨rzeren Kontakte (2.58 bzw. 2.60 A˚). Fu¨r die
einzelnen Pt–Ga-Bindungen wurden keine separierten, ringartige Attraktoren beobach-
tet wie fu¨r PdGa bzw. Pd3Ga7 (Abschnitte 4.1.4 und 4.2.4). Die Topologie ist eher mit
der von NiGa verwandt (Abschnitt 4.1.4). In NiGa wies die am Ga-Atom beobachtete
Kugelschale (oktaedrisch deformiert, η = 0.52) ebenfalls O¨ffnungen in Richtung der
ku¨rzesten Ni–Ga-Kontakte auf (2.50 A˚).
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Abbildung 6.2.9: Kristallstruktur und Elektronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) und von
SrSi2. Die Isofla¨che mit η = 0.83 zeigt Bindungsattraktoren entlang der Si–Si-Kontakte und
nicht-bindende Attraktoren an den Si-Atomen. Die Strukturdaten wurden aus [177] entnom-
men.
Die ELF von BaPtGa hat eine mit PdGa bzw. Pd3Ga7 vergleichbare Topologie
(Abb. 6.2.8). An den Ga-Atomen zeigen sich gema¨ß der dreiza¨hligen Symmetrie drei
ringa¨hnliche Attraktoren. Diese befinden sich entlang des kurzen Pt–Ga-Kontaktes
(2.47 A˚). In PdGa und Pd3Ga7 waren die ringa¨hnlichen Attraktoren auch entlang des
kurzen Pd–Ga-Kontaktes ausgerichtet (2.54 A˚ bzw. 2.58 A˚). Zum Vergleich wurde
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die ELF fu¨r die mit BaPtGa isostrukturelle Verbindung SrSi2 berechnet (Abb. 6.2.9).
Diese zeigte eine vo¨llig andere Topologie. In Gegensatz zu BaPtGa sind die Bindungs-
attraktoren entlang der Si–Si-Kontakte lokalisiert: d(Si—Si) = 2.39 A˚ [177]. Dieses ist
typisch fu¨r eine Bindung zwischen zwei Hauptgruppenelementen [11]. Des Weiteren
wurden nicht-bindende Attraktoren (lone-pair like) auf den dreiza¨hligen Drehachsen
beobachtet. Gema¨ß der Formel Sr2+[Si−]2 ko¨nnen diesen Attraktoren aber nur jeweils
ein Elektron zugewiesen werden; sie unterscheiden sich also von freien Elektronenpaa-
ren. Ein a¨hnlicher Attraktor auf der dreiza¨hligen Achse wurde auch in BaPtGa beob-
achtet. Dieser war jedoch nicht von den oben beschriebenen ringa¨hnlichen Attraktoren
separiert.
Bemerkenswert ist die Strukturierung an den Ba-Atomen in der Topologie der ELF
von BaPtGa. Die bei η = 0.77 beobachteten Kugelschalen sind in Richtung der kurzen
Ba–Pt-Kontakte geo¨ffnet (3.16 A˚). Aus der Analyse der Kristallstrukturdaten ging
hervor, dass kein Packungseffekt vorlag (Abschnitt 6.2.3). Die ELF gibt also einen
weiteren Hinweis dafu¨r, dass eine Ba–Pt-Bindung mit kovalentem Anteil vorliegt. Fu¨r
ein Ba2+-Ion wu¨rde man eine kugelsymmetrische Topologie am Ba-Atom erwarten.
An den Ca-Atomen von CaPtGa konnte eine solche Strukturierung in der Topologie
der ELF nicht beobachtet werden. In der Kristallstruktur haben die Ca-Atome etwa
a¨quidistante Absta¨nde zu den Pt- bzw. Ga-Atomen (3.0 – 3.3 A˚). Fu¨r YbPdGa und
YbPtGa wurde dagegen jeweils ein signifikant ku¨rzerer Yb–T -Abstand beobachtet (2.88
A˚ bzw. 2.87 A˚). Eine Untersuchung der ELF ko¨nnte hier ebenfalls Hinweise auf eine
kovalente Yb–T -Bindungen geben.
6.2.6 Bandstruktur
Aus den gemessenen magnetischen Suszeptibilita¨ten wurden die Zustandsdichten an der
Fermi-Kante berechnet (Abschnitt 6.2.7). Zum Vergleich wurden fu¨r die Verbindun-
gen CaPtGa und BaPtGa die Zustandsdichten mit Hilfe einer Bandstrukturrechnung
bestimmt (Abb. 6.2.10). Fu¨r beide Verbindungen wurde eine Zustandsdichte von 7.5
Zusta¨nde/eV ermittelt. Ein Pseudo-Gap wurde nicht beobachtet. Weitere Bandstruk-
turrechnungen (extended -Hu¨ckel) an Strukturen mit dreibindigen Netzwerken (u.a.
SrSi2 und LaIrSi) sind in [178] zu finden.
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Abbildung 6.2.10: Gesamt-Zustandsdichte (DOS) von CaPtGa (oben) und BaPtGa (un-
ten).
6.2.7 Magnetische Suszeptibilita¨t
Die elektronische Konfiguration der Yb-Atome in den terna¨ren Verbindungen wurde aus
den magnetischen Suszeptibilita¨ten bestimmt. Die Auswertung der Messdaten erfolgte
u¨berwiegend analog zu den bina¨ren Yb–Ga-Verbindungen.
Der Verlauf der magnetischen Suszeptibilita¨t von YbPdGa u¨ber der Temperatur
zeigt ein lokales Maximum bei etwa 250 K (Abb. 6.2.11). Dieser Verlauf ist in guter
U¨bereinstimmung mit den Messdaten aus [62]‖. Das temperaturabha¨ngige Verhalten
‖Offensichtlich sind in der Vero¨ffentlichung die Graphen der Suszeptibilita¨ten von YbPdGa und
YbCuGa vertauscht worden.
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Abbildung 6.2.11: Magnetische Suszeptibilita¨t χ von YbPdGa in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur.
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Abbildung 6.2.12: Oxidationszustand von Yb in YbPdGa in Abha¨ngigkeit von der Tem-
peratur berechnet aus der Anpassung des ICF-Modells an die magnetische Suszeptibilita¨t.
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der Suszeptibilita¨t kann als Valenz-Fluktuation (Yb+2/Yb+3) interpretiert werden. Im
Temperaturbereich von 100 bis 400 K wurden die Messdaten an das ICF-Modell an-
gepasst (Interconfiguration-Fluctuation) [179]. Fu¨r T → 0 liegt Yb im Grundzustand
4f 145s2p6 (Yb+2) mit einem Gesamtdrehimpuls Jn = 0 vor. Mit steigender Tempera-
tur tritt eine Fluktuation zwischen dem Grundzustand und einem angeregten Zustand
4f 135s2p6 (Yb+3) ein. Dieser angeregte Zustand besitzt einen Gesamtdrehimpuls Jn−1
= 7/2. Diese beiden Zusta¨nde unterscheiden sich um die Anregungsenergie Eex. Der
Besetzungsfaktor v(T ) des angeregten Zustands kann beschrieben werden als:
v(T ) =
(2Jn + 1)
(2Jn + 1) + (2Jn−1 + 1)e
{ −Eex
kB(T + Tsf)
}
In diesem Boltzmann-Ansatz wird die Temperatur durch eine effektive Temperatur
T + Tsf (spin-fluctuation) ersetzt. Fu¨r Yb ergibt sich dann mit Eex = kB · Tex:
v(T ) =
8
8 + e
{ −Tex
T + Tsf
}
Weil im Grundzustand die Oxidationsstufe +2 vorliegt, muss zur Bestimmung des
temperaturabha¨ngigen Oxidationszustandes V (T ) zur obigen Gleichung zwei addiert
werden: V (T ) = v(T ) + 2. Bei diesem Ansatz kann V (T ) die Werte 2.00 bis 2.89
annehmen, d.h. der Oxidationszustand strebt einen Grenzwert < 3 fu¨r T →∞ an. Die
magnetische Suszeptibilita¨t errechnet sich dann analog zum Curie-Weiss-Gesetz:
χ(T ) =
NA (4.54 µB)
2 v(T )
3kB (T + Tsf)
+
C
T
+ χ0
Der temperaturunabha¨ngige Anteil χ0 beru¨cksichtigt die diamagnetischen Anteile der
Atomru¨mpfe bzw. die paramagnetischen Anteile der Leitungsband-Elektronen. Der
zusa¨tzliche Curie-Term C/T wurde eingefu¨gt, um dem Anstieg der Suszeptibilita¨t
bei tiefen Temperaturen Rechnung zu tragen (C wurde in µeff umgerechnet). Aus der
Anpassung der Gleichung an die Messdaten ergaben sich folgende Parameter: Tex =
813(1) K, Tsf = 98.4(7) K, χ0 = −0.12(1) ·10−3 emu/mol und µeff = 1.18 µB. Der große
Betrag von µeff kann durch paramagnetische Verunreinigungen verursacht worden sein.
Es ist jedoch auch mo¨glich, dass Koha¨renz-Effekte wie in YbAl3 fu¨r dieses Verhalten
verantwortlich sind [180].
Abbildung 6.2.12 zeigt den Anstieg des Yb-Oxidationszustandes V (T ) zu ho¨he-
ren Temperaturen. Fu¨r 300 K ergibt sich aus dem ICF-Modell ein Wert von +2.51.
Der Oxidationszustand wird aus dem ICF-Modell jedoch tendenziell zu niedrig ermit-
telt, weil das Modell nur einen ionischen Grenzfall darstellt [181]. Die Hybridisierung
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der 4f -Zusta¨nde mit den 5d-Zusta¨nden (Leitungsband) wird nicht beru¨cksichtigt. Ein
qualitativer Vergleich mit dem Ro¨ntgen-Absorptionsspektrum von YbPdGa bei Raum-
temperatur besta¨rkt diesen Eindruck (Abschnitt 6.2.8).
Aus der magnetischen Suszeptibilita¨t von YbPtGa ergaben sich keine Hinweise auf
eine Valenz-Fluktuation (Abb. 6.2.13). Im Temperaturbereich von 120 bis 400 K wurde
ein Curie-Weiss-Verhalten beobachtet:
χ(T ) =
C
T −Θ
Das aus C berechnete magnetische Moment µeff = 4.55 µB entsprach dem Wert fu¨r
ein freies Yb3+-Ion. Die paramagnetische Curie-Temperatur Θ wurde zu –53.9(3) K
bestimmt. Diese Werte waren im Widerspruch zu Arbeiten von Adroja et al. [19]
(µeff = 3.95µB und Θ = –23 K). Die Abweichung von Θ ist auf den gewa¨hlten An-
passungsbereich in [19] zuru¨ckzufu¨hren (50 – 300 K). Bei 50 K ist in den eigenen
Messungen eine deutliche Abweichung der reziproken magnetischen Suszeptibilita¨t vom
linearen Verhalten zu beobachten. Das nichtlineare Verhalten wird auf Ordnungseffekte
der magnetischen Momente zuru¨ckgefu¨hrt [19]. Unterhalb von TN = 4 K werden anti-
ferromagnetische Wechselwirkungen angenommen. Das in [19] angegebene reduzierte
magnetische Moment µeff ist auf eine diamagnetische Verunreinigung zuru¨ckzufu¨hren,
die auf Grundlage einer metallographischen Untersuchung mit 10 Volumen-% angege-
ben wurde. In U¨bereinstimmung mit den Suszeptibilita¨tsdaten dieser Arbeit ergaben
sich auch aus der Ro¨ntgen-Absorptionsspektroskopie keine Hinweise auf ein gemischt-
valentes Verhalten der Verbindung (Abschnitt 6.2.8).
Fu¨r die Hochdruck-Modifikationen von CaPtSi wurde ein zunehmender tempera-
turunabha¨ngiger Paramagnetismus beobachtet [167]:
χ0(LaIrSi-Typ) < χ0(EuNiGe-Typ) < χ0(TiNiSi-Typ)
Fu¨r die Erdalkalimetall-Verbindungen EAPdGa und EAPtGa mit EA = Ca, Sr und
Ba sollte gepru¨ft werden, ob die Anteile des Pauli-Paramagnetismus und damit die
Zustandsdichten an der Fermi-Kante vom Strukturtyp bestimmt werden. Da die Erd-
alkalimetall-Verbindungen keine Atome mit magnetischen Momenten enthalten, ist
kein temperaturabha¨ngiges Verhalten der magnetischen Suszeptibilita¨ten zu erwar-
ten. Durch geringe Anteile an magnetischen Verunreinigungen ist aber ein tempera-
turabha¨ngiger Verlauf zu beobachten (Abb. 6.2.14). Diesem Verlauf wurde mit einem
modifizierten Curie-Weiss-Gesetz Rechnung getragen:
χ(T ) =
C
T −Θ + χ0 + χ1 · T
Die angepassten Parameter sind in Tabelle 6.2.10 zusammengestellt. Die magnetische
Suszeptibilita¨t von BaPtGa verlief zwischen 100 und 400 K nahezu temperaturun-
abha¨ngig. Bei tiefen Temperaturen konnte nicht das modifizierte Curie-Weiss-Gesetz
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Abbildung 6.2.13: Magnetische Suszeptibilita¨t χ von YbPtGa in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur.
angepasst werden. Fu¨r χ0 wurde daher die Suszeptibilita¨t bei 300 K zugrunde gelegt.
Die pro Formeleinheit ermittelten effektiven Momente blieben unter 0.1 µB. Die tem-
peraturunabha¨ngigen Beitra¨ge χ0 wurden in Zustandsdichten an der Fermi-Kante
umgerechnet. Fu¨r CaPtGa und BaPtGa lagen Vergleichswerte aus den Bandstruktur-
rechnungen vor (jeweils 7.5 Zusta¨nde/eV, Abschnitt 6.2.6). Der Wert fu¨r CaPtGa war
in guter U¨bereinstimmung mit dem experimentellen Wert (10.0 Zusta¨nde/eV). Der
experimentelle Wert fu¨r BaPtGa (15.1 Zusta¨nde/eV) lag jedoch doppelt so hoch wie
der Wert aus der Bandstrukturrechnung. Es ist zu beachten, dass Zustandsdichten
und Bandlu¨cken aus Bandstrukturrechnungen mit einem großen Fehler behaftet sein
ko¨nnen [183]. Die experimentell bestimmten Werte ko¨nnen aufgrund von Verunrei-
nigungen ebenfalls sehr ungenau sein. Dennoch fiel ein wichtiger Trend auf. Die ex-
perimentell bestimmten Zustandsdichten der Sr-Verbindungen lagen verha¨ltnisma¨ßig
niedrig. Obwohl SrPtGa isotyp zu BaPtGa kristallisiert, unterschieden sich die Zu-
standsdichten um einen Faktor gro¨ßer zwei. Offensichtlich sind die Zustandsdichten
nicht in erster Linie vom Strukturtyp bestimmt. Das Potential der Atomkerne spielt
ebenfalls eine gewichtige Rolle. Dieser Befund mu¨sste durch weitere Bandstrukturrech-
nungen an den Sr-Verbindungen belegt werden ko¨nnen.
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Tabelle 6.2.10: Parameter fu¨r die Anpassung des modifizierten Curie-Weiss-Gesetzes an
die magnetische Suszeptibilita¨t von EAPdGa und EAPtGa mit EA = Ca, Sr und Ba. Fu¨r
BaPtGa ließ sich keine sinnvolle Anpassung vornehmen; χ0 wurde fu¨r 300 K angegeben.
Die diamagnetischen Inkremente χI wurden aus [182] bzw. [128] entnommen (Anhang 9.5).
Die Zustandsdichte (DOS) an der Fermi-Kante (Zusta¨nde/eV) wurde pro Elementarzelle
angegeben (Z = 4).
Ver- χI / 10
−6 Bereich / Θ / χ0 / 10
−6 χ1 / 10
−9 µeff / χP / 10
−6 DOS
bindung emu/mol K K emu/mol emu/mol µB emu/mol
CaPdGa –46 20 – 400 –16.2(9) +19.1(2) +27.2(4) 0.07 65 8.0
CaPtGa –62 50 – 310 0 +18.5(1) +4.5(5) 0.03 81 10.0
SrPdGa –53 50 – 320 0 –17.7(3) +44.1(9) 0.06 35 4.3
SrPtGa –69 50 – 330 0 –19.28(8) +14.9(2) 0.04 50 6.2
BaPdGa –70 50 – 300 0 +50.2(4) –27.4(13) 0.07 120 14.8
BaPtGa –86 300 — +35.5 — — 122 15.1
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Abbildung 6.2.14: Magnetische Suszeptibilita¨ten der intermetallischen Verbindungen
EAPdGa und EAPtGa mit EA= Ca, Sr bzw. Ba in Abha¨ngigkeit von der Temperatur mit den
Anpassungen an ein modifiziertes Curie-Weiss-Gesetz (—). Die Ca- und Sr-Verbindungen
wurden bei einer Feldsta¨rke von 70 kOe gemessen. Aufgrund von kleinen ferromagneti-
schen Verunreinigungen wurden fu¨r die Ba-Verbindungen Honda-Owen-Extrapolationen
(H →∞) auf Grundlage der Messungen bei 35 und 70 kOe vorgenommen.
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6.2.8 Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie
(XANES)
Neben der Auswertung der magnetischen Suszeptibilita¨t, wurde die elektronische Konfi-
guration der Yb-Atome durch Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie bestimmt.
Die Yb LIII-Kanten wurden mit Yb2O3 als externe Yb
+3-Referenz aufgenommen. Als
Yb+2-Referenz wurde die intermetallische Verbindung YbGa4 herangezogen. Im Ge-
gensatz zu den bina¨ren Yb–Ga-Verbindungen wurden die Absorptionskanten auf das
Peak -Maximum skaliert, um die ungewo¨hnliche Kanten-Verschiebung der Verbindun-
gen Yb3Pd7Ga11 und Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) hervorzuheben. Die Pd LIII-
Kanten der terna¨ren Verbindungen werden im Anhang 9.7 diskutiert.
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Abbildung 6.2.15: Ro¨ntgen-Absorptionsspektren (Yb LIII-Kanten) von YbPdGa und
YbPtGa im Vergleich mit YbGa4 und Yb2O3.
Die Yb LIII-Kanten der a¨quimolaren Verbindungen YbPdGa und YbPtGa unter-
scheiden sich deutlich (Abb. 6.2.15). Die Absorptionskante von YbPtGa ist gegenu¨ber
der von Yb2O3 nicht signifikant verschoben. Sie zeigt lediglich eine Peak -Verbreiterung.
Im Einklang zu den Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t (Abschnitt 6.2.7) er-
gibt sich fu¨r Yb die elektronische Konfiguration 4f 135s2p6 (Yb+3).
Fu¨r YbPdGa wurde aus der Suszeptibilita¨t ein Yb-Oxidationszustand von etwa
+2.5 bei Raumtemperatur bestimmt (ICF-Modell). Im Ro¨ntgen-Absorptiosspektrum
korreliert die beobachtete Schulter bei niedrigen Energien mit der diskutierten Valenz-
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Fluktuation. Aus der abgescha¨tzten Intensita¨t der Schulter (Fla¨che) ergibt sich aber,
dass der Yb-Oxidationszustand bei Raumtemperatur gro¨ßer als +2.5 sein muss. Wie
schon erwa¨hnt, wird aus dem ICF-Modell eine zu niedrige Oxidationsstufe ermittelt,
da nur der ionogene Grenzfall beru¨cksichtigt wird.
6.2.9 Ergebnisse
Von den terna¨ren Verbindungen MTGa mit M = Yb, Ca bzw. Ba und T = Pd bzw.
Pt wurden die Atomlageparameter anhand von Ro¨ntgen-Einkristall- bzw. Pulverdaten
bestimmt. Die Yb- und Ca- Verbindungen kristallisieren in der TiNiSi-Struktur und
die Ba-Verbindungen in der LaIrSi-Struktur. Anhand der Ro¨ntgen-Pulverdiagramme
konnten auch die Verbindungen SrPdGa und SrPtGa den Strukturtypen EuNiGe bzw.
LaIrSi zugeordnet werden. Die Elementarzellvolumen wurden u¨ber den Ionenradien der
Seltenerd- bzw. Erdalkalimetalle aufgetragen, und die Abbildung um die Literaturdaten
der Eu-Verbindungen und der analogen Germanide erga¨nzt. Der gro¨ßere Volumenbe-
darf der schweren Erdalkalimetalle wird als Ursache fu¨r die bevorzugte EuNiGe- bzw.
LaIrSi-Struktur diskutiert. Ein Strukturu¨bergang bei hohen Dru¨cken fu¨r die Verbin-
dungen SrPdGa und EuPtGe wird prognostiziert. Die Verbindung SrPdGa (EuNiGe-
Struktur) sollte hierbei in die TiNiSi-Struktur und die Verbindung EuPtGe sollte u¨ber
die EuNiGe-Struktur ebenfalls in die TiNiSi-Struktur u¨bergehen. Fu¨r die Verbindungen
BaPdGa bzw. BaPtGa wird der ra¨umliche Aufbau des dreibindigen Pd–Ga-Netzwerkes
unter Zuhilfenahme der PNS erkla¨rt. Die chemische Bindung in den Verbindungen
CaPtGa und BaPtGa werden mittels der ELF analysiert.
Aus den Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t und den Untersuchungen
der Ro¨ntgen-Absorptionsspektren (Yb LIII-Kanten) ergab sich fu¨r die Yb-Atome in
YbPtGa die elektronische Konfiguration 4f 135s2p6 (Yb+3). Fu¨r YbPdGa konnte da-
gegen eine Valenz-Fluktuation (Yb+2/Yb+3) nachgewiesen werden. Der temperatur-
abha¨ngige Verlauf der magnetischen Suszeptibilita¨t wurde mit einem ICF-Modell (Inter-
configuration-Fluctuation) beschrieben.
Aus dem temperaturunabha¨ngigen Anteil χ0 der magnetischen Suszeptibilita¨ten der
Erdalkalimetall-Verbindungen EATGa mit T = Pd bzw. Pt wurden die Zustandsdich-
ten an der Fermi-Kante berechnet. Die Werte fu¨r CaPtGa und BaPtGa wurden mit
denen aus Bandstrukturrechnungen verglichen. Ein direkter Zusammenhang zwischen
Kristallstrukturtyp und Zustandsdichte konnte nicht festgestellt werden.
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6.3 Yb2Pd3Ga9
Die intermetallischen Verbindungen RE 2T3X9 mit RE = Seltenerdmetall, T = U¨ber-
gangsmetall und X = Al bzw. Ga sind sowohl unter strukturellen Gesichtspunkten als
auch wegen ihrer physikalischen Eigenschaften interessant. So zeigen die Verbindungen
Yb2Rh3Al9 und Yb2Ir3Al9 Schweres-Fermionen-Verhalten und Anti-Ferromagnetismus
(TN = 3.5 K bzw. 5.5 K) [184]. In den Verbindungen Yb2Rh3Ga9 und Yb2Ir3Ga9
liegt dagegen eine gemischte Valenz der Yb-Atome vor [184]. Die genannten Verbin-
dungen kristallisieren in der orthorhombischen Y2Co3Ga9-Struktur [185]. Cordier
und Dietrich zeigten anhand der Verbindung Eu2Pd3Al9, dass auch eine monokline
Strukturvariante existiert [186]. Diese monokline Struktur wurde auch von Prots et
al. [187, 188] fu¨r die Germanide RE 2Pt9Ge3 (RE = Y, Tb–Lu) ermittelt. Die ortho-
rhombischen und monoklinen Vertreter von RE 2T3X9 sind beide aus zwei planaren,
pseudotrigonalen Struktursegmenten aufgebaut. Die Kristallstrukturen unterscheiden
sich lediglich in der Stapelung dieser Segmente. Die chemische Ursache fu¨r das Auftre-
ten dieser Varianten ist ungekla¨rt.
Im Rahmen dieser Arbeit sollte gepru¨ft werden, ob eine Verbindung Yb2Pd3Ga9
existiert. Die Kristallstruktur sollte bestimmt werden und mit den o.g. Strukturen ver-
glichen werden. Durch Messung der magnetischen Suszeptibilita¨t sollte gepru¨ft werden,
ob ein gemischtvalentes Verhalten von Yb vorliegt.
6.3.1 Darstellung und Homogenita¨tsbereich
Die Verbindung Yb2Pd3Ga9 wurde aus den Elementen dargestellt (Yb: Lamprecht
99.9 %). Hierzu wurden die Elemente im entsprechenden molaren Verha¨ltnis im Glas-
kohlenstoff-Tiegel im Hochfrequenz-Ofen unter Argon aufgeschmolzen. Die Reguli wur-
den in Mo-Folie gewickelt, in Quarzglas-Ampullen unter Argon eingeschmolzen und
500 h bei 600 ◦C getempert. Zum Ausschluss von Phasenu¨berga¨ngen in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur wurden weitere Proben bei 200, 400, 550 und 680 ◦C getempert.
Alle Proben wurden in Wasser gequenscht. Fu¨r das Experiment bei 200 ◦C wurde die
Zeitdauer der Temperung auf 6 Monate ausgedehnt.
Zur Untersuchung des Gefu¨ges wurde ein metallographischer Anschliff einer bei
600 ◦C getemperten Probe der Zusammensetzung Yb2Pd3Ga9 angefertigt. Im Hell-
feld sind Spuren einer Nebenphase zu erkennen (Abb. 6.3.1). Die im polarisierten Licht
sichtbaren Kristallite offenbarten keine Hinweise auf eine systematische Verzwillingung.
Im Raster-Elektronenmikroskop wurde die Zusammensetzung der Nebenphase mit-
tels EDX-Analyse untersucht. Punktmessungen ergaben eine ungefa¨hre Zusammenset-
zung von Yb8.9Pd25.1Ga66.0. Die Nebenphase konnte so der Phase YbPd2.1−3.4Ga8.9−7.6
(BaHg11-Typ) [60] zugeordnet werden. Die mit Fla¨chenmessungen ermittelte Zusam-
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Abbildung 6.3.1: Metallographischer Anschliff einer bei 600 ◦C getemperten Probe
Yb2Pd3Ga9. Im Hellfeld (oben) sind Spuren einer Nebenphase zu erkennen. Die Aufnahme
im polarisierten Licht (unten) zeigt die einzelnen Kristallite von Yb2Pd3Ga9.
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mensetzung der Hauptphase weicht nur wenig von Yb2Pd3Ga9 ab (Tab. 6.3.1). Des
weiteren sind bei den elektronenmikroskopischen Untersuchungen einzelne Ko¨rner ei-
ner oxidischen Verunreinigung beobachtet worden (ohne Abbildung). Dieser Befund
erkla¨rt, dass bei der N- und O-Analyse (Tra¨gergas-Heißextraktion) einzelne Messwer-
te 0.06 Masse-% erreichten. Dieser Wert entspricht der doppelten Nachweisgrenze des
Verfahrens von 0.03 Masse-% (Abha¨ngig von der Einwaage). Die C-Analyse (Verbren-
nungsverfahren) blieb dagegen unterhalb der Nachweisgrenze von 0.03 Masse-%. Bei
der Messung der magnetischen Suszeptibilita¨t verursachten diese Nebenphasen bzw.
Verunreinigungen keine Probleme. Der Anteil der magnetischen Verunreinigungen war
gering (Abschnitt 6.3.4). Die ICP-OES-Analyse ergab ein Ytterbium-Defizit von 0.5
At.-% (Tab. 6.3.1), welches auf einen kleinen Ytterbium-Verlust bei der Sythese zuru¨ck-
zufu¨hren ist. Dieses Defizit erkla¨rt auch die ytterbiuma¨rmere Nebenphase.
Tabelle 6.3.1: Aus ICP-OES bzw. EDX-Analyse bestimmte Zusammensetzungen der bei
600 ◦C getemperten Probe Yb2Pd3Ga9.
Zusammensetzung Methode Masse-% At.-%
gema¨ß Einwaage Yb Pd Ga Yb Pd Ga
Yb14.3Pd21.4Ga64.3 ICP-OES 25.8(1) 24.8(2) 48.5(6) 13.8(1) 21.7(2) 64.5(8)
EDX 14.8(2) 21.0(6) 64.5(3)
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Abbildung 6.3.2: Differenz-Thermoanalyse (Aufheizrate 10 ◦C/min) einer bei 200 ◦C ge-
temperten Probe Yb2Pd3Ga9.
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Bei den ersten Untersuchungen der Verbindung Yb2Pd3Ga9 enthielten die Proben
noch gro¨ßere Anteile der Nebenphase YbPd2.1−3.4Ga8.9−7.6. In der DTA dieser Proben
wurden schwache endotherme Effekte bei 571 ◦C und 647 ◦C (onset) beobachtet. In
weiteren Untersuchungen waren diese Effekte nicht reproduzierbar. Endotherme Effekte
wurden erst bei 736 ◦C (onset) beobachtet (Abb. 6.3.2). Bei dieser Temperatur schmilzt
Yb2Pd3Ga9 inkongruent. Auch in der empfindlicheren DSC-Messung, durchgefu¨hrt bis
700 ◦C, wurden keine eindeutigen Effekte mehr registriert∗. Um sicherzugehen, dass
die schwachen Effekte in der DTA von der Nebenphase YbPd2.1−3.4Ga8.9−7.6 herru¨hren,
wurde zum Vergleich die DTA von YbPd2.7Ga8.3 aufgenommen. Die DTA der bei 600
◦C (500 Stunden) getemperten Probe ergab tatsa¨chlich zwei endotherme Effekte bei 579
◦C und 659 ◦C (onset). Somit konnten die eingangs erwa¨hnten schwachen endothermen
Effekte der Nebenphase zugeordnet werden.
Phasenu¨berga¨nge unterhalb des Schmelzpunktes konnten auch auf andere Weise
ausgeschlossen werden. Dieser Ausschluss war fu¨r die Einkristall-Strukturbestimmung
sehr wichtig, weil Phasenu¨berga¨nge (fest-fest) Kristall-Verzwillingungen hervorrufen
ko¨nnen. Wie oben erwa¨hnt, wurden weitere Proben Yb2Pd3Ga9 bei 200, 400, 550 und
680 ◦C getempert. Die Ro¨ntgen-Pulverdiagramme, aufgenommen in Guinier-Film-
Technik, zeigten aber keinerlei Unterschiede. Es gab also keine Hinweise fu¨r einen Pha-
senu¨bergang unterhalb des Schmelzpunktes.
Zur U¨berpru¨fung des Homogenita¨tsbereichs (Substitution Pd gegen Ga) wurden
die Gitterparameter von Yb2Pd3Ga9 (hexagonales Kristallsystem) von zwei weite-
ren Proben des Systems Yb–Pd–Ga verfeinert (Tab. 6.3.2). Diese Proben enthielten
Yb2Pd3Ga9 als Nebenphase. Signifikante Unterschiede in den Gitterparametern gab es
nicht, so dass davon ausgegangen werden kann, dass es sich bei Yb2Pd3Ga9 um eine
sog. Strichphase mit sehr kleinem Homogenita¨tsbereich handelt.
∗Es waren nur sehr sehr schwache endotherme Effekte mit Peak-Temperaturen von 664 ◦C und
687 ◦C zu beobachten.
Tabelle 6.3.2: Gitterparameter und Elementarzellvolumen von Yb2Pd3Ga9 bei unterschied-
lichen Zusammensetzungen der bei 600 ◦C getemperten Proben (Guinier-Filmdaten, Cu
Kα1-Strahlung, Ge-Standard).
Zusammensetzung a / A˚ c / A˚ Volumen / A˚3
Yb14.0Pd14.0Ga72.0
∗ 7.602(1) 28.486(7) 1425.7(7)
Yb14.3Pd21.4Ga64.3 7.6030(9) 28.512(6) 1427.3(6)
Yb9.0Pd34.0Ga57.0
∗ 7.604(1) 28.495(6) 1426.9(7)
∗ mehrphasige Proben
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Die gemessene Dichte betrug 8.94(7) g/cm3 und war in guter U¨bereinstimmung mit
der ro¨ntgenographisch bestimmten Dichte von 9.02 g/cm3 (Tab. 6.3.3 im Abschnitt
6.3.2). Die etwas geringere gemessene Dichte ist auf die Hohlra¨ume in den Proben
zuru¨ckzufu¨hren (vgl. Abb. 6.3.1).
6.3.2 Kristallstrukturbestimmung
Wa¨hrend der Diplomarbeit [36] wurden Kristalle mit plattenfo¨rmigen Habitus ro¨nt-
genographisch untersucht. Die Kristalle wurden aus einer Probe Yb21.5Pd18.5Ga60.0 er-
halten, die von 900 ◦C auf Raumtemperatur mit 12 ◦C/h im Glaskohlenstoff-Tiegel
unter Argon abgeku¨hlt worden war. Weissenberg- und Pra¨zession-Aufnahmen eines
Bruchstu¨cks eines gro¨ßeren, plattenfo¨rmigen Kristalls ergaben eine Laue-Symmetrie
von 6/mmm. Aus den Ro¨ntgen-Filmen wurden folgende Gitterparameter ermittelt: a ≈
7.57 A˚ und c ≈ 28.4 A˚. Im Rahmen der Diplomarbeit wurden keine Ro¨ntgen-Intensi-
ta¨tsdaten aufgenommen. Aus diesem Grund konnte keine Zusammensetzung fu¨r die
Verbindung angegeben werden. Da weitere Kristallzu¨chtungsversuche keine besseren
Einkristalle hervorbrachten, diente dieser Kristall auch fu¨r die weiteren Untersuchun-
gen.
Die Auswertung der Ro¨ntgen-Filmaufnahmen ergab eine serielle Auslo¨schungsbe-
dingung gema¨ß l 6= 6n fu¨r alle Reflexe 00l. Aus denen am Stoe IPDS aufgenommenen
Intensita¨tsdaten (Images) wurden Schichtaufnahmen berechnet. Die Auswertung der
Schicht h0l besta¨tigte die Auslo¨schungsbedingung fu¨r eine 61- bzw. 65-Schraubenachse
(Abb. 6.3.3). Der Reflex 0 0 9 wurde als λ/2-Reflex von 0 0 18 interpretiert. Dieser
ist ebenso wie 0 0 12 sehr intensiv. Der λ/2-Reflex von 0 0 12 fa¨llt jedoch mit 0 0 6
zusammen und ist desshalb auf der Schichtaufnahme nicht als separater Reflex zu be-
obachten. Die Integration der Intensita¨tsdaten fu¨hrte jedoch zu einem Datensatz mit
weiteren Reflexen 00l, die nicht der o.g. Auslo¨schungsbedingung gehorchten (z.B. 0 0 35
und 0 0 37). Die sehr intensiven Reflexe 00l mit l = 6n ragten in die Integrationsbereiche
benachbarter, verbotener Reflexe hinein. Eine Vergro¨ßerung der Integrationsbereiche
fu¨hrte jedoch zu einer U¨berlappung dieser. In der Integrationssoftware ist vorgesehen,
dass im Falle der U¨berlappung der Integrationsbereiche die entsprechenden Images fu¨r
diese Reflexe nicht beru¨cksichtigt werden. Sind fu¨r bestimmte Reflexe alle Images von
dieser Ausschlussregel betroffen, erscheinen diese Reflexe nicht mehr im Datensatz. Bei
der Wahl der Integrationsbereiche musste also ein Kompromiss gefunden werden.
Wegen dieser Unstimmigkeiten† bezu¨glich der 00l-Reflexe wurde der Kristall auf
†Die schwachen 00l-Reflexe ko¨nnen in den Ro¨ntgen-Filmen durch Streifen u¨berdeckt worden sei, die
durch die Bremsstrahlung erzeugt wurden. Die Weissenberg- bzw. Pra¨zession-Kameras waren nicht
mit Monochromatoren ausgestattet, sondern mit Filtern, die einen Teil der Bremsstrahlung passieren
lassen (Cu Kα-Strahlung mit Ni-Filter bzw. Mo Kα-Strahlung mit Zr-Filter).
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Abbildung 6.3.3: Aus 900 Images (∆φ = 0.3◦) berechnete Schichtaufnahme h0l eines
Yb2Pd3Ga9-Kristalls links und ein vergro¨ßerter Ausschnitt rechts (Diffraktometer Stoe
IPDS, Ag Kα-Strahlung). Der Reflex 0 0 9 wurde als λ/2-Reflex von 0 0 18 interpretiert. Der
λ/2-Reflex von 0 0 12 kommt mit 0 0 6 zur Deckung.
einem Diffraktometer Rigaku CCD erneut ro¨ntgenographisch vermessen. Die Inte-
gration der Intensita¨tsdaten erwies sich hier als unkritisch und die Kristallstruktur
konnte in der Raumgruppe P6122 gelo¨st und mit isotropen Auslenkungsparametern
verfeinert werden (Tab. 6.3.3 und 6.3.4, interatomare Absta¨nde im Anhang 9.9). Die
Verfeinerung der anisotropen Auslenkungsparameter war zuna¨chst instabil und ende-
te fu¨r einige Atomlagen in einem nicht definierten Wertebereich. Unter Zuhilfenahme
eines Gewichtungsschemas (Tab. 6.3.3) gelang auch die Verfeinerung der anisotropen
Auslenkungsparameter (Anhang 9.8).
Eine Strukturverfeinerung in der Raumgruppe P61 zeigte keine signifikanten Vera¨nde-
rungen im Strukturmodell. Das Strukturmodell in P6122 wurde auf Inversionsver-
zwillingung gepru¨ft. Der verfeinerte Fremddoma¨nen-Anteil belief sich auf 0.05(6). Der
RF -Wert sank dabei nicht. Ein Fremddoma¨nen-Anteil kann zwar nicht ausgeschlossen
werden, dieser du¨rfte aber klein sein und nur einen geringen Einfluss auf die Ver-
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Tabelle 6.3.3: Kristallographische Daten von Yb2Pd3Ga9 (T = 293 K).
Kristallsystem : hexagonal
Raumgruppe : P6122 (Nr. 178)
Gitterparameter† (A˚) : a = 7.6030(9)
c = 28.512(6)
Volumen der Elementarzelle (A˚3) : 1427.3(6)
Zahl der Formeleinheiten Z : 6
Ro¨ntgenographische Dichte ρ (g/cm3) : 9.02
Diffraktometer : Rigaku AFC7-CCD
Mo Kα-Strahlung, λ = 0.71073 A˚
Graphit-Monochromator
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) : 49.89
Kristallgro¨ße (mm3) : 0.1 × 0.1 × 0.07
2θ-Bereich (◦) : 4.3 – 69
Miller-Index-Bereich : −11 ≤ h ≤ 9
−11 ≤ k ≤ 11
−44 ≤ l ≤ 44
Zahl der gemessenen Reflexe : 16589
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 1890
Zahl der Reflexe mit I > 2σ(I) : 1318
R
eq
: 0.054
Strukturlo¨sung : Direkte Methoden [P4]
Strukturverfeinerung : SHELXL [P5]
Zahl der verfeinerten Parameter : 66
R-Werte (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : RF = 0.044, wR2 = 0.083
R-Werte (alle Daten) : RF = 0.062, wR2 = 0.089
Gewichtungsschema : w = 1/[σ2(F 2◦ ) + (0.0235 P )
2 + 18.4416 P ]
mit P = (F 2◦ + 2F
2
c )/3
†Die Gitterparameter wurden aus Ro¨ntgen-Pulverdaten entnommen
(Cu Kα1-Strahlung, λ = 1.54056 A˚, Ge-Standard, a = 5.4304 A˚).
feinerung haben. Eine Verfeinerung des invertierten Strukturmodells in der enantio-
morphen Raumgruppe P6522 (Ursprungsverschiebung um 0 0 –
1
12
) zeigte einen etwas
schlechteren RF -Wert von 0.049. Die Strukturdaten werden desshalb in der Raum-
gruppe P6122 angegeben (absolute Konfiguration).
Tabelle 6.3.5 zeigt eine Aufstellung der berechneten und der beobachteten Struktur-
amplituden F 2c und F
2
◦ fu¨r die zehn Reflexe mit der gro¨ßten Abweichung. Die beobach-
tete Intensita¨t lag durchweg ho¨her als die berechnete. Dieses kann ein Hinweis auf eine
Verzwillingung sein, ein entsprechendes Zwillingsgesetz wurde jedoch nicht gefunden.
Wie erwartet geho¨rt der Reflex 0 0 6 zu den Reflexen mit der gro¨ßten Abweichung, da
ihm der λ/2-Reflex von 0 0 12 u¨berlagert ist.
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Tabelle 6.3.4: Atomlageparameter und a¨quivalente Auslenkungsparameter Ueq [A˚
2] der Ver-
bindung Yb2Pd3Ga9.
Atom Lage x y z Ueq
Yb 12c 0.99771(5) 0.66570(6) 0.00014(1) 0.00644(9)
Pd1 6b 0.0030(1) 1
2
x 1
12
0.0030(1)
Pd2 6b 0.3283(1) 1
2
x+ 1
2
1
12
0.0046(2)
Pd3 6b 0.6642(2) 1
2
x 1
12
0.0100(2)
Ga1 6a 0.8736(2) 0 0 0.0076(3)
Ga2 12c 0.4592(1) 0.7918(1) 0.00039(4) 0.0076(2)
Ga3 12c 0.3300(2) 0.9997(2) 0.05689(3) 0.0069(2)
Ga4 12c 0.0012(2) 0.3353(2) 0.05679(3) 0.0066(2)
Ga5 12c 0.6657(2) 0.6642(2) 0.06042(3) 0.0082(2)
Tabelle 6.3.5: Berechnete (F 2c ) und beobachtete (F
2
◦ ) Strukturamplituden der zehn am
sta¨rksten abweichenden Reflexe in der Einkristall-Strukturverfeinerung von Yb2Pd3Ga9.
h k l F 2c F
2
◦ σ(F
2
◦ )
-1 2 28 71 4668 465
0 0 6 4382 8882 358
0 3 37 119 12904 1513
-1 2 23 33 1623 218
0 3 9 0 1011 133
0 3 3 0 543 66
-4 5 9 1326678 1096626 29820
-1 2 25 2 2227 397
-1 2 38 0 761 141
-2 4 3 1437 2483 120
Um zu analysieren, ob nicht doch eine niedrigere Symmetrie als die hexagona-
le vorliegt, wurden von zwei getemperten Proben (600 ◦C und 200 ◦C) Ro¨ntgen-
Pulverdiagramme mit Cr Kα1-Strahlung in Guinier-Technik aufgenommen (Filme
und Image Foil). Ausgehend von dem hexagonalen Strukturmodell zeigten die Dia-
gramme keine Aufspaltung der Reflexe (Abb. 6.3.4). Einen Hinweis auf eine ortho-
rhombische, monokline oder trikline Elementarzelle gab es also nicht. Eine trigonal
rhomboedrische Symmetrie und eine damit verbundene Mo¨glichkeit der Obvers/Re-
vers-Verzwillingung konnte anhand der Ro¨ntgen-Pulverdaten ausgeschlossen werden.
Fu¨r die trigonal rhomboedrischen Raumgruppen gelten in der hexagonalen Aufstel-
lung folgende Auslo¨schungsbedingungen:
−h + k + l 6= 3n (Obvers) oder h− k + l 6= 3n (Revers)
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Die beobachteten Reflexe 1 1 10 und 1 1 14 stellen in beiden Fa¨llen (Obvers/Revers)
keine erlaubten Reflexe dar. Sie geho¨ren eindeutig zu einer primitiven Elementarzelle.
Die trigonal rhomboedrischen Raumgruppen scheiden somit aus. Insgesamt ergaben
die Untersuchungen keine konkreten Hinweise fu¨r eine niedrigere Symmetrie als P6122.
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Abbildung 6.3.4: Ro¨ntgen-Pulverdiagramm (a) einer bei 200 ◦C getemperten Probe
Yb2Pd3Ga9 (Cr Kα1-Strahlung) und berechnetes Strichdiagramm (b) fu¨r das hexagonale
Strukturmodell. Das Ro¨ntgen-Pulverdiagramm zeigt keine Aufspaltungen der Reflexe. Auf-
grund der Reflexe 1 1 10 und 1 1 14 konnte eine trigonal rhomboedrische Kristallsymmetrie
ausgeschlossen werden. Die schwachen Reflexe (∗) bei 53.9◦ und 69.8◦ konnten der Neben-
phase YbPd2.1−3.4Ga8.9−7.6 (BaHg11-Typ) [60] zugeordnet werden (intensive Reflexe 3 1 1
und 3 3 0).
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6.3.3 Kristallstrukturbeschreibung
Die Kristallstruktur von Yb2Pd3Ga9 ist aus zwei planaren, pseudotrigonalen Segmenten
A und B aufgebaut (Abb. 6.3.5). Segment A ist mit der Th3Pd5-Struktur vergleichbar
[189]. Die Yb- und Ga-Atome entsprechen jeweils einer kristallographischen Pd-Lage
in Th3Pd5. Segment B entspricht einer Schicht in der CdI2-Struktur. Es bestehen auch
S e g m e n t  B
S e g m e n t  A
A
B
[ 0 0 1 ]
[ 2 1 0 ]
Y b
G a
G a
P d
a
b
a
b
Abbildung 6.3.5: Die Kristallstruktur von Yb2Pd3Ga9 ist aus zwei pseudotrigonalen Seg-
menten A und B aufgebaut (links). Diese Segmente sind entlang [001] gestapelt (rechts).
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A¨hnlichkeiten zu der intermetallischen Verbindung Pt2Sn3 [190]. Die Pt- und Sn-Atome
sind zuna¨chst wie im Segment B angeordnet, jedoch sind jeweils zwei Segmente zu
einer Doppelschicht kondensiert. Die Stapelung der Doppelschichten geschieht analog
zu CdI2.
In Yb2Pd3Ga9 erfolgt die Stapelung der Segmente entlang der 61-Schraubenach-
se. Die Identita¨t ist somit nach sechs Segmenten A bzw. B erreicht: ABABABAB-
ABAB. Betrachtet man die B-Segmente fu¨r sich, so ist bereits nach jedem zweiten
Segment B die Identita¨t erreicht. Die Gesamtsymmetrie wird also maßgeblich durch
die A-Segmente bestimmt. Die Stapelung der A-Segmente fu¨hrt zu einer Vergro¨ßerung
der Elementarzelle und zu einer Sto¨rung der dreiza¨hligen Drehachse fu¨r die Gesamt-
struktur.
Es handelt sich bei der Kristallstruktur von Yb2Pd3Ga9 nicht um eine Schichtstruk-
tur, sondern um ein dreidimensionales Netzwerk. Dieses zeigen die Umgebungen der
Yb- und Pd-Atome (Abb. 6.3.6). Die Yb-Atome sind Bestandteil des Segmentes A. Sie
sind von 17 Pd- bzw. Ga-Atomen umgeben. Die Ga-Atome stammen gleichermaßen
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Abbildung 6.3.6: Umgebung der Yb- und Pd-Atome in der Kristallstruktur von Yb2Pd3Ga9
(Absta¨nde zum Zentralatom in A˚).
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Abbildung 6.3.7: Kristallstruktur von Y2Co3Ga9 [185] links und Tb2Pt9Ge3 [187, 188]
rechts. Diese Strukturen sind ebenso wie Yb2Pd3Ga9 aus den Segmenten A und B aufge-
baut.
aus dem Segment A und B. Die Pd-Atome (Segment B) sind von sechs Ga-Atomen des
Segmentes B umgeben. Hinzu kommen zwei Ga-Atome des Segmentes A, so dass eine
Koordinationszahl von acht resultiert.
Der Aufbau der Verbindung Yb2Pd3Ga9 aus den Segmenten A und B ist analog zu
der orthorhombischen Y2Co3Ga9-Struktur [185] (Abb. 6.3.7). In dieser Struktur erfolgt
die Stapelung der Segmente A und B entlang der 21-Schraubenachse bzw. entlang der
Gleitspiegelebene mit Gleitrichtung entlang c. Es resultiert eine Stapelfolge ABAB.
Neben dieser orthorhombischen Struktur ist noch die monokline Variante Eu2Pd3Al9
[186] bekannt. Fu¨r diese Verbindung sind aber bislang keine Atomlageparameter ver-
o¨ffentlicht worden. Aus diesem Grund wird diese Strukturvariante anhand der Verbin-
dung Tb2Pt9Ge3 [187, 188] diskutiert
‡. In dieser Verbindung sind die Atomlagen fu¨r
Haupt- und Nebengruppen-Element getauscht. Hieraus resultiert eine andere Zusam-
mensetzung§ (Verha¨ltnis Haupt- zu Nebengruppen-Element). Die monokline Struktur
von Tb2Pt9Ge3 ist ebenfalls aus den Segmenten A und B aufgebaut, jedoch wird Seg-
ment A aus den Seltenerdatomen und Platin und Segment B aus Platin und Germanium
gebildet (Abb. 6.3.7). Mit Blick entlang der b-Achse hat es den Anschein, dass nach
drei Segmenten A bzw. B die Identita¨t erreicht ist. In der Projektion auf die ab-Ebene
(Abb. 6.3.8) erkennt man aber deutlich, dass dies erst nach sechs Segmenten A bzw. B
der Fall ist: ABABABABABAB. Eine exakte Identita¨t nach sechs Segmenten wu¨rde
‡Die Atomlageparameter wurden mir freundlicherweise von Yu. M. Prots zur Verfu¨gung gestellt.
§Mit analoger Zusammensetzung ist auch eine Verbindung Ce2Pd9Sb3 [191] mit orthorhombischer
Y2Co3Ga9-Struktur bekannt.
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einer orthorhombischen Elementarzelle mit dreifachem Volumen gegenu¨ber der mono-
klinen entsprechen. Die Identita¨t wird aber nicht exakt erreicht, da die Atome nach
dem sechsten Segment A bzw. B um 0.157 A˚ in negative a-Richtung verschoben sind
(kristallographische Daten siehe Abb. 6.3.7):
∆ = 3c · cos(180◦ − β)− a = −0.157 A˚
Neben dieser kleinen Verschiebung ∆ gibt es weitere deutliche Unterschiede in der Sta-
pelung von Tb2Pt9Ge3 zu Yb2Pd3Ga9. Die 61-Schraubenachse wird in der monoklinen
Variante nicht realisiert.
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Abbildung 6.3.8: Senkrechte Projektionen der Atomlagen auf die ab-Ebene in den Kristall-
strukturen von Yb2Pd3Ga9, Y2Co3Ga9 [185] und Tb2Pt9Ge3 [187,188].
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Die geometrische Umgebung der Ge-Atome in Tb2Pt9Ge3 bzw. der Co-Atome in
Y2Co3Ga9 unterscheidet sich nicht grundsa¨tzlich von der Umgebung der Pd-Atome in
Yb2Pd3Ga9 (Abb. 6.3.6). Die Ge-, Co- und Pd-Atome sind Bestandteil des jeweiligen
Segmentes A. Da die Segmente in den verschiedenen Verbindungen identisch aufge-
baut sind, kommen die Unterschiede nur durch die unterschiedliche Stapelung zustan-
de. In allen Fa¨llen bleibt aber die Koordinationszahl von acht fu¨r die Atome Ge, Co
bzw. Pd erhalten. Wie schon in Abbildung 6.3.6 gezeigt, liegt auch in der Verbindung
Yb2Pd3Ga9 eine Variation der Umgebungen der Pd-Atome vor. Eine solche Variation
ist auch in der monoklinen bzw. orthorhombischen Kristallstruktur vorhanden. Gla-
dyshevskii et al. [192,193] diskutieren fu¨r die Verbindungen Y2Co3Al9 und Gd2Ir3Al9
(beide Y2Co3Ga9-Typ) eine wu¨rfelfo¨rmige Umgebung der U¨bergangsmetallatome. Ana-
log zur CsCl-Struktur liegt eine Koordinationszahl von acht fu¨r die Metallatome vor.
Eine Analyse der interatomaren Absta¨nde von Yb2Pd3Ga9 macht aber eine starke De-
formation der Wu¨rfel deutlich. Die Kantenla¨ngen (Ga–Ga-Absta¨nde) variieren von 2.75
A˚ bis 3.88 A˚.
Es zeigte sich, dass zwischen den genannten Strukturtypen die geometrischen Um-
gebungen der Seltenerdatome nicht variieren, so dass eine einfache chemische Ursache
(Einfluss des RE-Atoms) fu¨r das Auftreten der Strukturvarianten nicht gefunden wur-
de. In der Umgebung der Ga-Atome der Verbindung Yb2Pd3Ga9 mu¨ssen alle Atomsor-
ten (Yb, Pd und Ga) beru¨cksichtigt werden. Dieser Umstand macht eine Analyse der
chemischen Bindung der Ga-Atome und einen Vergleich mit anderen Strukturtypen
außerordentlich schwierig.
In den Kristallstrukturen der Verbindungen Yb2Pd3Ga9, Y2Co3Ga9 und Tb2Pt9Ge3
liegen die Segmente A und B im Verha¨ltnis 1:1 vor. Es sind auch eine Reihe von Verbin-
dungen mit einem Verha¨ltnis von 1:2 bekannt (Raumgruppe P63/mmc): Sc1.2Fe4Si9.8
[194], Er1.2Fe4Si9.8 [195], U1.2Fe4Si9.7 [196] und Ce2Pt6Ga15 [197]. In diesen Verbindun-
gen liegt eine Stapelfolge BABBAB vor. Die aus den Seltenerd- und Si- bzw. Ga-Ato-
men aufgebauten Segmente A werden durch ein Fehlordnungsmodell beschrieben. Dar-
in sind die Seltenerdatome hexagonal primitiv angeordnet und ko¨nnen in statistischer
Weise durch Si3- bzw. Ga3-Dreiecke ersetzt werden. In der Verbindung Yb2Fe4Si9 [198]
liegt ebenfalls die Stapelfolge BABBAB vor, jedoch sind die beiden benachbarten B-
Segmente durch weitere Si-Atome separiert. Die A-Segmente der Verbindung sind ohne
Fehlordnung beschrieben; sie bestehen aus einer hexagonal primitiven Anordnung von
Yb-Atomen. Eine a¨hnliche Stapelfolge ist in der trigonal rhomboedrischen Verbindung
ErNi3Al9 [199] (Raumgruppe R32) zu beobachten: BABBABBAB. Auch in dieser Ver-
bindung werden die benachbarten B-Segmente durch weitere Al-Atome separiert. In
der Verbindung Er4Pt9Al24 [200] steht die Anzahl der Segmente A und B im Verha¨lt-
nis 2:3 (Stapelfolge BABBA). Aus der Anordnung der pseudotrigonalen Segmente A
und B resultiert eine Gesamtsymmetrie von P 1¯.
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Diese Strukturbeispiele verdeutlichen, dass es derzeit nicht mo¨glich ist, strukturelle
Vorhersagen fu¨r diese Verbindungsklasse zu machen. Die Segmente A und B bleiben,
abgesehen von einigen Fehlordnungsvarianten, strukturell gleich. Eine Variation der
Elemente fu¨hrt lediglich zu einer Vera¨nderung der Stapelfolge. Wie die letztgenannten
Beispiele zeigen, kann diese Verbindungsklasse auch bei sehr unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen auftreten. Das Verha¨ltnis von A- zu B-Segmenten wird dabei so vari-
iert, dass die Anzahl an B-Segmenten steigt. Zwischen den benachbarten B-Segmenten
ko¨nnen weitere Atome eingelagert werden.
6.3.4 Magnetische Suszeptibilita¨t
Fu¨r die galliumreiche terna¨re Verbindung Yb2Pd3Ga9 wurde oberhalb von 10 K ein dia-
magnetisches Verhalten beobachtet (Abb. 6.3.9). Zu tiefen Temperaturen stieg die mag-
netische Suszeptibilita¨t an. Im Bereich des Anstiegs (5 – 50 K) wurde an die Messdaten
ein modifiziertes Curie-Gesetz angepasst:
χ(T ) =
C
T
+ χ0
Der temperaturunabha¨ngige Anteil χ0 wurde zu −597(9) · 10−6 emu/mol bestimmt.
Die in µeff umgerechnete Curie-Konstante ergab 0.07 µB. Dieses entspricht einem
Anteil an Yb+3 von 0.2 %. Dies bedeutet, dass Yb in Yb2Pd3Ga9 u¨berwiegend in
der Oxidationsstufe +2 vorliegt. Die Verbindung verha¨lt sich also magnetisch a¨hnlich
wie die galliumreichere Verbindung YbPd0.25Ga3.75 (µeff = 0.7 µB; 2.4 % Yb
+3) [59].
Der kleine Anteil an Yb+3 in Yb2Pd3Ga9 ist vermutlich auf die Verunreinigung an
YbPd2.1−3.4Ga8.9−7.6 zuru¨ckzufu¨hren (Abschnitt 6.3.1). In dieser Nebenphase mit der
allgemeinen Formel YbPdxGa11−x ist die Yb-Valenz von dem Parameter x abha¨ngig.
Wa¨hrend fu¨r x ≤ 3 ein temperaturunabha¨ngiger Paramagnetismus beobachtet wurde,
wurde fu¨r x = 3.25 ein µeff von 1.9 µB bestimmt [60]. Letzterer Fall entspricht einem
Yb+3-Anteil von 18 %.
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Abbildung 6.3.9: Magnetische Suszeptibilita¨t von Yb2Pd3Ga9 in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur.
6.3.5 Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie
(XANES)
Im Gegensatz zu den zwei a¨quimolaren Verbindungen YbPdGa und YbPtGa ist die
Yb LIII-Kante von Yb2Pd3Ga9 stark zu niedrigeren Energien verschoben und liegt im
Bereich von YbGa4 (Abb. 6.3.10). Die Verschiebung betra¨gt in Bezug zu Yb2O3 6.9 eV.
Die so ermittelte elektronische Konfiguration der Yb-Atome von 4f 145s2p6 stimmt mit
den Ergebnissen aus der Messung der magnetischen Suszeptibilita¨t u¨berein (Yb+2). Im
Vergleich zu YbGa4 ist der Peak stark verbreitert, und es ist eine leichte Schulter auf
der abfallenden Flanke in Richtung ho¨herer Energie zu erkennen. Letztere ist wohl auf
die Nebenphase YbPd2.1−3.4Ga8.9−7.6 zuru¨ckzufu¨hren (vgl. Abschnitt 6.3.4).
Das Ro¨ntgen-Absorptionsspektrum der Pd LIII-Kante von Yb2Pd3Ga9 wird im An-
hang 9.7 dargestellt und diskutiert.
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Abbildung 6.3.10: Ro¨ntgen-Absorptionsspektrum (Yb LIII-Kante) von Yb2Pd3Ga9 im Ver-
gleich mit YbGa4 und Yb2O3.
6.3.6 Ergebnisse
Yb2Pd3Ga9 kristallisiert in der Raumgruppe P6122. Die Kristallstruktur konnte mit-
tels Ro¨ntgen-Einkristalldiffraktometrie bestimmt werden. Die bei der Integration der
Intensita¨tsdaten beobachteten Reflexe 00l, die gegen die serielle Auslo¨schungsbedin-
gung l 6= 6n verstießen, konnten auf Integrationsprobleme bzw. λ/2-Reflexe zuru¨ck-
gefu¨hrt werden. Die Kristallstruktur von Yb2Pd3Ga9 ist aus zwei pseudotrigonalen
Segmenten A und B aufgebaut. Sie ist vom Bauprinzip her mit der orthorhombischen
Y2Co3Ga9-Struktur [185] bzw. mit den monoklinen Vertretern Eu2Pd3Al9 [186] und
RE 2Pt9Ge3 (RE = Y, Tb–Lu) [187] verwandt. Alle genannten Verbindungen unter-
scheiden sich nur in der Stapelung der Segmente A und B. Die Stapelfolge ABABABA-
BABAB bleibt jedoch bei diesen Varianten unangetastet (jedoch mit unterschiedlicher
Identita¨tsperiode). Weitere Vertreter, bei denen die Stapelfolge aufgehoben ist, sind in
der Literatur bekannt.
Sowohl aus der Messung der magnetischen Suszeptibilita¨t als auch aus der Ro¨nt-
gen-Absorptionsspektroskopie (Yb LIII-Kante) ergab sich fu¨r Yb in Yb2Pd3Ga9 die
elektronische Konfiguration 4f 145s2p6 (Yb+2). Ein gemischtvalentes Verhalten wie in
Yb2Rh3Ga9 und Yb2Ir3Ga9 [184] wurde nicht beobachtet.
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6.4 Yb3Pd7Ga11
Aus der in diesem Abschnitt beschriebenen Ro¨ntgen-Einkristallstrukturbestimmung
von Yb3Pd7Ga11 geht hervor, dass die Kristallstruktur u¨berwiegend der Ru3Be17-Struk-
tur [201] entspricht (Raumgruppe Im3¯). Die in der Literatur beschriebene Kristall-
struktur von Ru3Be17 weist große Hohlra¨ume auf. In Yb3Pd7Ga11 sind diese Hohlra¨ume
mit Pd- bzw. Ga-Atomen gefu¨llt. Aufgrund einer starken Fehlordnung dieser Atome,
war eine genaue Bestimmung der Zusammensetzung aus den Einkristall-Strukturdaten
nicht mo¨glich. Zur Kontrolle der Strukturanalyse wurde desshalb der Homogenita¨tsbe-
reich der Verbindung bei 600 ◦C mit metallographischen Methoden bestimmt.
6.4.1 Darstellung und Homogenita¨tsbereich
Entsprechend der Verbindung Ru3Be17 konnte eine Zusammensetzung Yb3(Pd,Ga)17
(Z = 8) angenommen werden. Das Pd–Ga-Netzwerk besitzt Hohlra¨ume bei 0 0 0
und bei 1
2
1
2
1
2
. Bei einer Besetzung der Hohlra¨ume mit Pd4- oder Ga4-Tetraedern
∗
mu¨ssen acht weitere Atome Pd bzw. Ga pro Elementarzelle beru¨cksichtigt werden:
Yb3(Pd,Ga)17+1 (Z = 8). Hieraus resultiert eine Yb-Konzentration von 14.3 At.-%.
Die Pd-Konzentration wurde von 28 bis 34 At.-% in Schritten von je 2 At.-% variiert.
Neben den Proben mit 14.3 At.-% Yb wurden zwei weitere Proben mit ho¨herer bzw.
niedriger Yb-Konzentration angefertigt, um sicherzugehen, daß keine Yb-Atome in die
Hohlra¨ume eingelagert werden ko¨nnen (Yb16.3Pd31.0Ga52.7 und Yb12.3Pd33.0Ga54.7).
Die Darstellung erfolgte aus den Elementen (Yb: Ames 99.95 %) im Glaskoh-
lenstoff-Tiegel im Hochfrequenz-Ofen unter Argon. Die Reguli wurden anschließend
in Mo-Folie gewickelt und in Quarzglas-Ampullen unter Argon 2 Monate lang bei
600 ◦C getempert. Von allen getemperten Proben wurden metallographische Anschliffe
angefertigt. Unter dem Mikroskop erwiesen sich die meisten Proben als mehrphasig.
Nur die Probe mit der Zusammensetzung Yb14.3Pd32.0Ga53.7 zeigte im Hellfeld kei-
ne Nebenphasen. Im Einklang mit der kubischen Kristall-Symmetrie von Yb3Pd7Ga11
zeigte diese Probe kein Polarisationsvermo¨gen. Nebenphasen waren nur im Raster-
Elektronenmikroskop nachweisbar (Abb. 6.4.1). Die kleinen Doma¨nen ergaben in der
EDX-Analyse (Punktmessungen) eine Zusammensetzung von Pd45.5(2)Ga54.5(2). Die Ne-
benphase wurde der Verbindung PdGa zugeordnet†. Die Zusammensetzung der Haupt-
phase wurde dagegen durch Fla¨chenmessungen untersucht (Tab. 6.4.1). Die Abweichun-
gen zwischen Einwaage und EDX-Analyse bleiben unterhalb 2 At.-%. Weiterhin traten
∗analog zu der Verbindung YbCd6 (Z = 24) [202], deren Kristallstruktur ebenfalls auf dem
Ru3Be17-Geru¨st basiert.
†Die gro¨ßere Abweichung in der EDX-Analyse kann durch die ungenauere Punktmessung erkla¨rt
werden. Es besteht jedoch auch die Mo¨glichkeit, dass PdGa bei 600 ◦C einen gro¨ßeren Homogenita¨ts-
bereich aufweist als bei 400 ◦C (Vergl. Abschnitt 4.1.1).
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Abbildung 6.4.1: Ru¨ckstreuelektronenbild aufgenommen im Raster-Elektronenmikroskop
von einer bei 600 ◦C getemperten Probe Yb14.3Pd32.0Ga53.7.
Spuren von oxidischen Verunreinigungen auf (einzelne Ko¨rner Yb2O3). In der Analyse
der Probe auf C, N und O mittels Verbrennungs- bzw. Heißextraktionsverfahren blieben
jedoch die Werte fu¨r diese Elemente unterhalb der Nachweisgrenze von 0.03 Masse-%.
Die ICP-OES-Analyse auf Yb, Pd und Ga zeigte keine signifikanten Abweichungen von
der Einwaage (Tab. 6.4.1).
Die Proben mit ho¨herer bzw. niedriger Yb-Konzentration (Yb16.3Pd31.0Ga52.7 und
Yb12.3Pd33.0Ga54.7) erwiesen sich in den metallographischen Anschliffen als mehrpha-
sig. Aus den Untersuchungen ergaben sich somit keine Hinweise auf einen gro¨ßeren
Homogenita¨tsbereich bei 600 ◦C. Aus diesem Grund konnte Yb3Pd7Ga11 als Formel
ohne Variablen angegeben werden. Aus den Verfeinerungen der Gitterparameter bei
verschiedenen Zusammensetzungen der Proben ergaben sich kleine, aber signifikante
Abweichungen (Tab. 6.4.2). Diese lassen auf einen kleinen Homogenita¨tsbereich schlie-
ßen, der innerhalb des Probenrasters liegt (Variation der Pd-Konzentration um jeweils
2 At.-%).
Die an der einphasigen Probe Yb14.3Pd32.0Ga53.7 gemessene Dichte von 9.62(2)
g/cm3 liegt oberhalb der ro¨ntgenographisch bestimmten Dichte von 9.39 g/cm3 (Tab.
6.4.3). Die experimentell bestimmte Dichte wird anhand von verschiedenen Struktur-
modellen im Abschnitt 6.4.3 diskutiert.
Eine bei 600 ◦C getemperte, einphasige Probe Yb14.3Pd32.0Ga53.7 wurde differenz-
thermoanalytisch untersucht. Es war nur ein endothermes Signal bei 865 ◦C (onset) zu
beobachten. Um zu untermauern, dass ein kongruentes Schmelzverhalten vorliegt, wur-
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de eine ungetemperte Gussprobe mit derselben Zusammensetzung im Hochfrequenz-
Ofen hergestellt (Glaskohlenstoff-Tiegel). Im Hellfeld zeigte der metallographische An-
schliff keine Nebenphasen (ohne Abbildung). Ebenso wie bei der getemperten Probe
wurde kein Polarisationsvermo¨gen beobachtet.
Tabelle 6.4.1: Aus ICP-OES bzw. EDX-Analyse bestimmte Zusammensetzungen einer
nahezu einphasigen Probe der Verbindung Yb3Pd7Ga11.
Zusammensetzung Methode Masse-% At.-%
gema¨ß Einwaage Yb Pd Ga Yb Pd Ga
Yb14.3Pd32.0Ga53.7 ICP-OES 25.5(2) 35.5(2) 39.8(3) 14.0(1) 31.7(1) 54.3(3)
EDX 14.7(1) 30.0(3) 55.3(2)
Tabelle 6.4.2: Aus Ro¨ntgen-Pulverdiagrammen bestimmte Gitterparameter und Elementar-
zellvolumen von Yb3Pd7Ga11 bei unterschiedlichen Zusammensetzungen der Proben (Cu
Kα1-Strahlung, Ge-Standard).
Zusammensetzung a / A˚ Volumen / A˚3
Yb14.3Pd34.0Ga51.7
∗ 14.1382(6) 2826.1(4)
Yb14.3Pd32.0Ga53.7 14.1343(2) 2823.7(1)
Yb14.3Pd30.0Ga55.7
∗ 14.1237(4) 2817.4(2)
∗ mehrphasige Proben
6.4.2 Kristallstrukturbestimmung
Einkristalle von Yb3Pd7Ga11 wurden einer Probe Yb14.3Pd30.0Ga55.7 entnommen, die
bei 600 ◦C getempert wurde (xenomorphe Bruchstu¨cke). Die Darstellung ist in Ab-
schnitt 6.4.1 beschrieben. Die Einzelheiten der ro¨ntgenographischen Untersuchungen
ko¨nnen der Tabelle 6.4.3 entnommen werden.
Aus den Intensita¨tsdaten wurden Symmetrie-Elemente und Auslo¨schungsbedingun-
gen bestimmt. Es ergaben sich die Laue-Symmetrie m3¯ und die Auslo¨schungsbedin-
gungen fu¨r eine I-Zentrierung. Die Strukturlo¨sung erfolgte mittels der Direkten Me-
thoden in der Raumgruppe Im3¯.
Wie eingangs erwa¨hnt, entsprachen die zuna¨chst ermittelten Pd- bzw. Ga-Atom-
lagen den Be-Lagen in Ru3Be17 [201], und die Yb-Lage entsprach der Ru-Lage. Entlang
der dreiza¨hligen Drehachsen in [111]-Richtung waren aber noch weitere hohe Maxima
in der Differenz-Elektronendichte vorhanden. Abbildung 6.4.2a zeigt zuna¨chst die Dif-
ferenz-Elektronendichte berechnet ohne die 16f - bzw. 8c-Atomlagen Pd3, Ga5, Ga6
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Tabelle 6.4.3: Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und Struktur-
bestimmung (T = 293 K) von Yb3Pd7Ga11.
Kristallsystem : kubisch
Raumgruppe : Im3¯ (Nr. 204)
Gitterparameter† (A˚) : a = 14.1343(2)
Volumen der Elementarzelle (A˚3) : 2823.7(1)
Zahl der Formeleinheiten Z : 8
Ro¨ntgenographische Dichte ρ (g/cm3) : 9.39
Diffraktometer : Stoe IPDS
Ag Kα-Strahlung, λ = 0.56087 A˚
Graphit-Monochromator
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) : 26.59
Kristallgro¨ße (mm3) : 0.06 × 0.09 × 0.11
2θ-Bereich (◦) : 2.9 – 48
Schrittweite ∆φ (◦) : 0.6
Anzahl der Aufnahmen : 300
Miller-Index-Bereich : −18 ≤ h ≤ 20
−20 ≤ k ≤ 20
−19 ≤ l ≤ 20
Zahl der gemessenen Reflexe : 16352
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 828
Zahl der Reflexe mit I > 2σ(I) : 739
R
eq
: 0.071
Strukturlo¨sung : Direkte Methoden [P1]
Strukturverfeinerung : WinCSD [P1]
Zahl der verfeinerten Parameter : 52
RF -Wert (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : 0.040
RF -Wert (alle Daten) : 0.050
†Die Gitterparameter wurden aus Ro¨ntgen-Pulverdaten entnommen
(Cu Kα1-Strahlung, λ = 1.54056 A˚, Ge-Standard, a = 5.4304 A˚).
und Ga7 (Tab. 6.4.4). Auf den zwei erkennbaren Maxima wurde die Pd3-Atomlage
verfeinert. Diese Atomlage entspricht noch einer Be-Lage in Ru3Be17. Eine erneute Be-
rechnung der Differenz-Elektronendichte mit Pd3 zeigte aber weitere Maxima entlang
[111] (Abb. 6.4.2b). Auf den Positionen dieser Maxima wurden die Atomlagen Ga5,
Ga6 und Ga7 verfeinert. Die Absta¨nde zwischen diesen Atomen waren kleiner als 1.5
A˚, die Absta¨nde zum u¨brigen Teil des Netzwerks waren gro¨ßer als 2.4 A˚. In der ab-
schließenden Berechnung mit diesen Atomlagen war nur noch ein kleines Maximum bei
x ≈ 0.13 zu beobachten (Abb. 6.4.2c).
Neben diesem fehlgeordneten Bereich entlang [111] gab es noch einen weiteren fehl-
geordneten Bereich in der Na¨he des Ursprungs der Elementarzelle bzw. bei 1
2
1
2
1
2
. Ab-
bildung 6.4.3 zeigt die Differenz-Elektronendichte in der (111)-Ebene auf der Ho¨he der
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Tabelle 6.4.4: Atomlageparameter und isotrope bzw. a¨quivalente Auslenkungsparameter
Uiso/Ueq [A˚
2] der Verbindung Yb3Pd7Ga11 (ro¨ntgenographisch bestimmte Zusammensetzung
Yb14.4Pd31.0Ga54.6).
Atom Lage x y z Uiso/Ueq Besetzung
Yb 24g 0.18385(5) 0.30232(5) 0 0.0055(2)
Pd1 24g 0.39663(1) 0.35297(1) 0 0.0123(3)
Pd2 24g 0.2512(2) 0.0900(2) 0 0.0115(5)∗ 0.59(1)
Pd3 16f 0.16091(1) x x 0.0128(2) 0.79(1)
Ga1 48h 0.20181(1) 0.11296(1) 0.33921(1) 0.0134(4)
Ga2 24g 0.4111(2) 0.0119(1) 0 0.0105(8)∗ 0.5
Ga3 12e 0.2059(2) 0 1
2
0.0119(7) §
Ga4 24g 0.2154(5) 0.0898(4) 0 0.020(1)∗ 0.42(1)
Ga5 16f 0.105(1) x x 0.016(5)∗ 0.09(1)
Ga6 16f 0.209(1) x x 0.027(3) 0.15(1)
Ga7 8c 1
4
1
4
1
4
0.025(8) 0.07(1)
Ga8 24g 0.076(2) 0.088(1) 0 0.035(6) 0.22(1)
∗isotroper Auslenkungsparameter §0.07(3) Pd, 0.93(3) Ga
verfeinerten Ga8-Positionen. Die Berechnung ohne Ga8 zeigte drei dicht benachbarte
Maxima entsprechend der Ga8-Lage: d(Ga8—Ga8) = 1.65 A˚. Das von dieser 24g-Lage
gebildete Polyeder ist ein Kuboktaeder. Die Ga8-Lage wurde mit einem Besetzungs-
faktor von 0.22(1) verfeinert. In der Differenz-Elektronendichte, die mit Ga8 berechnet
wurde, ist bereits eine leichte U¨berbestimmung auf der Ga8-Position zu sehen. Die
aus der Einkristall-Strukturverfeinerung ermittelten Atomlagen sind in Tabelle 6.4.4
dargelegt. Die anisotropen Auslenkungsparameter und interatomaren Absta¨nde sind
im Anhang 9.8 bzw. 9.9 zu finden. Die Ga2-Atomlage wurde als Split-Lage verfeinert
(Besetzung 0.5): d(Ga2—Ga2) = 0.34 A˚. A¨hnlich wurden auch die Pd2- und die Ga4-
Atomlagen als nicht symmetrieabha¨ngige Split-Lagen verfeinert: d(Pd2—Ga4) = 0.51
A˚. Der Besetzungsparameter betrug 0.59(1) fu¨r Pd2 bzw. 0.42(1) fu¨r Ga4, so dass als
Summe eine Besetzung von etwa eins resultierte.
Es sei noch erwa¨hnt, dass eine Verfeinerung der Kristallstruktur in der Raumgruppe
I23 (Untergruppe zu Im3¯) keine Unterschiede in der Differenz-Elektronendichte im
Bereich der Ga8-Position hervorbrachte.
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Abbildung 6.4.2: Differenz-Elektronendichte-Karten entlang [111] in der Ebene (01¯1) be-
stimmt aus Ro¨ntgen-Einkristall-Daten von Yb3Pd7Ga11:
a) berechnet ohne die Atomlagen Pd3, Ga5, Ga6 und Ga7 (Konturen bei 10 e/A˚3);
b) berechnet ohne die Atomlagen Ga5, Ga6 und Ga7, aber mit Pd3 (Konturen bei 1 e/A˚3);
c) berechnet mit den Atomlagen Pd3, Ga5, Ga6 und Ga7 (Konturen bei 1 e/A˚3).
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Abbildung 6.4.3: Differenz-Elektronendichte-Karten in der (111)-Ebene auf der Ho¨he der
Ga8-Atomlage von Yb3Pd7Ga11 (Konturen bei 1 e/A˚
3). Die Karte links wurde ohne und die
Karte rechts mit der Ga8-Atomlage berechnet.
6.4.3 Kristallstrukturbeschreibung
Abbildung 6.4.4 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Yb3Pd7Ga11. In der
Polyederdarstellung sind nur die Atompositionen gezeigt, die mit der Ru3Be17-Struktur
korrespondieren. Die Abbildung wurde um die Ga8-Positionen erga¨nzt (Kuboktaeder
bei 1
2
1
2
1
2
). Dieser Bereich bleibt in der beschriebenen Kristallstruktur von Ru3Be17 [201]
leer. Die Split-Lage Ga2 wird in der Abbildung zu einer Atomposition zusammengefasst
und von den Atomlagen Pd2 und Ga4 wird zuna¨chst nur die Pd2-Lage beru¨cksichtigt.
Entlang [111] wird nur die Pd3-Lage gezeigt, da sie einer Be-Position in Ru3Be17 ent-
spricht. Diese idealisierte Kristallstruktur ist aus siebenfach u¨berkappten pentagonalen
Prismen aufgebaut, die mit Yb gefu¨llt sind (Abb. 6.4.5). Das siebte U¨berkappungs-
atom ist Ga8, welches in der Darstellung das Kuboktaeder erzeugt. Die Ga8-Atome
liegen oberhalb von Fu¨nfecksfla¨chen, die in der Kristallstruktur ein Dodekaeder bil-
den. Diese Fu¨nfecksfla¨chen sind nahezu plan. Eine weiterfu¨hrende Beschreibung mit
Cluster-Schalen um 0 0 0 bzw. 1
2
1
2
1
2
befindet sich fu¨r die strukturell sehr a¨hnliche Ver-
bindung Ce6Cd37 in [203]. Entfernt man aus dem Strukturmodell die Ga8-Atomlage
und die fehlgeordneten Atomlagen Pd4, Ga5, Ga6 und Ga7 auf den dreiza¨hligen Ach-
sen, so o¨ffnen sich Kana¨le entlang dieser Achsen. Diese Kana¨le verbinden die Kavita¨ten
bei 0 0 0 bzw. bei 1
2
1
2
1
2
. Somit liegt in der Verbindung Yb3Pd7Ga11 eine a¨hnliche Fehl-
ordnung vor wie in der Verbindung Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) (Abschnitt 6.5.3).
Fu¨r die Umgebung der Ru-Atome in Ru3Be17 ist in [201] ein Friauf-Polyeder
(Koordinationszahl 16) beschrieben worden. Dieses ist jedoch stark deformiert. Abbil-
dung 6.4.6 zeigt diese Darstellung fu¨r Yb in Yb3Pd7Ga11. Aufgrund der Deformation
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Abbildung 6.4.4: Idealisierte Kristallstruktur von Yb3Pd7Ga11 entlang [111]. Die aus Pd
und Ga gebildeten Polyeder (u¨berkappte pentagonalen Prismen) sind mit Yb gefu¨llt. Das von
der Ga8-Atomlage um 12
1
2
1
2 erzeugte Kuboktaeder ist blau gezeichnet und das ihn umgebende
Dodekaeder rot (Pd2, Pd3). Alle Split-Lagen sind zu einer Atomposition zusammengefasst
worden, und entlang [111] ist nur die Pd3-Position gezeigt (rot).
und der zusa¨tzlichen Ga8-Atomlage wurde die Darstellung als siebenfach u¨berkapptes
pentagonales Prisma (Koordinationszahl 17) gewa¨hlt.
Die 24g-Atomlage Ga8 erzeugt ein Ga12-Kuboktaeder mit zu kurzen interatomaren
Absta¨nden (Abb. 6.4.7a): d(Ga8—Ga8) = 1.65 A˚. Der Besetzungsparameter wurde
mit 0.22(1) verfeinert. Er liegt also deutlich unter 1
3
; mit einem Besetzungsparameter
von 1
3
wa¨re ein verzerrtes Ga4-Tetraeder denkbar (Abb. 6.4.7b). In diesem verzerrten
Tetraeder ist jedoch eine Kante zu kurz: d(Ga8—Ga8) = 2.15 A˚. Gegen das Tetraeder
spricht auch, daß bei einer Besetzung der Ga5-Lage auf der dreiza¨hligen Drehachse drei
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der Ga8-Positionen einen zu kurzen Abstand zu Ga5 aufweisen: d(Ga5—Ga8) = 1.55
A˚. Eine dieser Ga8-Positionen ist aber immer essentiell fu¨r ein Tetraeder.
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Abbildung 6.4.5: Umgebung der Yb-Atome in Yb3Pd7Ga11. Als Koordinationspolyeder
ergibt sich ein siebenfach u¨berkapptes pentagonales Prisma. Die Darstellungen links und
rechts zeigen unterschiedliche Blickrichtungen.
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Abbildung 6.4.6: Gekapptes Tetraeder mit Yb als Zentralatom in Yb3Pd7Ga11. An den
Sechsringen la¨ßt sich gut die Deformation erkennen. Die vier weiteren Atome Pd2, Ga2 und
2×Ga1 erga¨nzen das Polyeder zu einem verzerrten Friauf-Polyeder. Durch den Ausschluß
der Ga8-Position ist ein Vergleich mit Ru3Be17 [201] mo¨glich. Ebenfalls nicht gezeigt sind die
fehlgeordneten Atomlagen Ga4, Ga5, Ga6 und Ga7.
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Abbildung 6.4.7: Die Ga8-Atomlage in Yb3Pd7Ga11 erzeugt ein Kuboktaeder mit sehr
kurzen Ga–Ga-Kontakten (a). Bei einem Besetzungsparameter von 13 wu¨rde ein verzerrtes
Ga4-Tetraeder resultieren (b). Der zu kurze Ga–Ga-Kontakt von 2.15 A˚ ist nicht vermeidbar.
Bei einem Besetzungsparameter von 14 kann ein gleichseitiges Ga3-Dreieck (blau) mit einer
Kantenla¨nge von 2.84 A˚ erzeugt werden (a, c). Der rote Fu¨nfring markiert die Fla¨che eines
Dodekaeders.
Mit einem Besetzungfaktor von 1
4
fu¨r Ga8 kann ein gleichseitiges Ga3-Dreieck er-
zeugt werden: d(Ga8—Ga8) = 2.84 A˚. Abbildung 6.4.7c zeigt, daß eine Besetzung der
Ga5-Lage mo¨glich ist: d(Ga5—Ga8) = 2.96 A˚ bzw. 3.12 A˚. Der maximal mo¨gliche Be-
setzungsfaktor fu¨r Ga5 liegt in diesem Fall bei 1
4
; verfeinert wurde er mit 0.09(1). Bei
einer Besetzung von Ga5 ist eine gleichzeitige Besetzung von Ga6 auf der dreiza¨hligen
Drehachse denkbar: d(Ga5—Ga6) = 2.55 A˚. Die Summe der Besetzungsfaktoren der
16f - bzw. 8c-Atomlagen Pd3, Ga6 und Ga7 betra¨gt 1.01; die Ga5-Atomlage wurde da-
bei nicht beru¨cksichtigt, weil diese gleichzeitig mit der Ga6-Atomlage besetzt werden
kann.
Der verfeinerte Besetzungsparameter der Ga8-Lage von 0.22(1) liegt unterhalb des
Wertes fu¨r ein Ga3-Dreieck von
1
4
. In der Differenz-Elektronendichte war bereits eine
U¨berbestimmung zu verzeichnen (Abb. 6.4.3). Es wa¨re also mo¨glich, dass auch Ga2-
Hanteln auftreten. Aus der folgenden Untersuchung der Dichte folgt aber, dass diese
Fehlordnungsvariante eher unwahrscheinlich ist. Sie wa¨re auch mit dem Auftreten von
relativ großen Hohlra¨umen in der Kristallstruktur verbunden.
Die ro¨ntgenographisch bestimmte Dichte von 9.39 g/cm3 liegt unterhalb der ge-
messenen Dichte von 9.62(2) g/cm3 (Abschnitt 6.4.1). Dieser Befund zeigt, dass das
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Strukturmodell aus Ro¨ntgen-Einkristalldaten noch Fehler bezu¨glich der Besetzungspa-
rameter bzw. der Mischbesetzung Pd/Ga hat. In Tabelle 6.4.5 sind die berechneten
Dichten fu¨r verschiedene Fehlordnungsmodelle aufgelistet. Zugrundegelegt wurden die
ro¨ntgenographisch bestimmten Strukturdaten. Der fu¨r die Ga8-Atomlage bestimmte
Besetzungsfaktor von 0.22(1) wurde dabei variiert. Die Dichten wurden fu¨r eine Be-
setzung sowohl mit Ga als auch mit Pd berechnet. Vergleicht man die Modelle Ga2-
Hantel und Ga3-Dreieck, so ist letzterem aufgrund der ho¨heren gemessenen Dichte der
Vorzug zu geben. Das Modell Pd3-Dreieck (9.55 g/cm
3) erreicht die beste U¨bereinstim-
mung mit der gemessenen Dichte; die Ga4- bzw. Pd4-Tetraeder werden aus den o.g.
Gru¨nden ausgeschlossen. Eine Erho¨hung der theoretischen Dichte kann auch durch
die Substitution Pd gegen Ga bei weiteren Atomlagen erreicht werden. Die Ro¨ntgen-
Einkristallstrukturbestimmung weist nicht die erforderliche Genauigkeit auf, um die
exakte Zusammensetzung der Verbindung anzugeben. Aus diesem Grund wurde mit
Yb3Pd7Ga11 nur die ungefa¨hre Zusammensetzung angegeben.
In Tabelle 6.4.6 ist eine U¨bersicht u¨ber die Wyckoff-Lagen der verschiedenen
Strukturmodelle von Verbindungen mit Ru3Be17-Geru¨st gegeben. Zum Ru3Be17-Geru¨st
(Be-Teilstruktur) geho¨ren die Lagen X1 bis X5 und X7. Die Strukturmodelle im Be-
reich des Ursprungs der Elementarzellen bzw. bei 1
2
1
2
1
2
sind in Abbildung 6.4.8 gezeigt
(Lage X11). Fu¨r die bina¨ren Verbindungen Ru3Be17 [201], Os3Be17 [204], Sc3Zn17 [205]
und die terna¨ren Verbindungen Ce3Au14.2Sn2.7 bzw. U3Au13Al4 [206] ist dieser Bereich
als Hohlraum beschrieben worden.
Tabelle 6.4.5: Mit verschiedenen Modellen berechnete Dichten fu¨r Yb3Pd7Ga11 im Vergleich
zur gemessenen Dichte. Ausgehend vom verfeinerten Einkristall-Strukturmodell wurden zur
Berechnung der Dichten nur die Atomsorte und die Besetzung der Ga8-Atomlage variiert. Mit
den verschiedenen Besetzungsparametern lassen sich die angegebenen geometrischen Konfi-
gurationen von Ga8 realisieren.
Modell Besetzung Ga8 Zusammensetzung Dichte / g
cm3
Ga12-Kuboktaeder 1 Yb13.0Pd27.8Ga59.2 10.16
Pd12-Kuboktaeder 1 Yb13.0Pd40.8Ga46.2 10.68
Ga4-Tetraeder
1
3
Yb14.2Pd30.5Ga55.3 9.50
Pd4-Tetraeder
1
3
Yb14.2Pd35.2Ga50.6 9.68
Ga3-Dreieck
1
4
Yb14.4Pd30.8Ga54.8 9.42
Pd3-Dreieck
1
4
Yb14.4Pd34.4Ga51.2 9.55
Verfeinerung mit Ga 0.22(1) Yb14.4Pd31.0Ga54.6 9.39
Ga2-Hantel
1
6
Yb14.5Pd31.2Ga54.3 9.34
Pd2-Hantel
1
6
Yb14.5Pd33.7Ga51.8 9.43
gemessen — Yb14.3Pd32.0Ga53.7 9.62(2)
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YbCd6 [202] ist die einzige Verbindung fu¨r die dieser Teil der Kristallstruktur ohne
Fehlordnung bzw. Hohlraum beschrieben worden ist. Die Kristallstruktur-Daten sind
in der Raumgruppe I23 angegeben worden. Diese Raumgruppe ermo¨glicht mit der 8c-
Lage X11 eine Beschreibung eines unverzerrten Cd4-Tetraeders
‡: d(Cd—Cd) = 3.10
A˚. Alle weiteren Kristallstrukturbeschreibungen basieren auf Fehlordnungsmodellen.
‡In Pearson’s Handbook of Crystallographic Data for Intermetallic Phases [135] ist diese Beschrei-
bung der Kristallstruktur jedoch in der Raumgruppe Im3¯ wiedergegeben. Die 8c-Lage aus [202] (Be-
setzung 1.0) wurde in eine 16f -Lage (Besetzung 0.5) u¨berfu¨hrt; diese erzeugt einen Wu¨rfel. Dieses
Fehlordnungsmodell wurde in vielen Artikeln u¨bernommen [203, 206, 208]. Die Daten aus [202] sug-
gerieren, dass tatsa¨chlich eine Verfeinerung in der Raumgruppe Im3¯ stattgefunden hat, da die in
I23 angegebenen Atomlageparameter in keiner Weise von der Symmetrie Im3¯ abweichen, außer die
besagte 8c-Atomlage. Die Auslenkungsparameter wurden nicht angegeben.
Tabelle 6.4.6: Wyckoff-Lagen der bina¨ren und terna¨ren Verbindungen mit Ru3Be17-
Strukturgeru¨st. Die Atomlagen A, X1 bis X5 und X7 entsprechen der Ru3Be17-Struktur.
Alle weiteren Atomlagen representieren Fehlordnungsmodelle. Ausnahmen hiervon sind die
8c-Lage X11 von YbCd6 und die 4b-Lage X10 von Ce6Cd37.
Formel A6X34 A6X36 A6X36 A6X37 A6T12X24 A6T14X22
A = Ru A = Yb A = Y A = Ce A = Yb A = Yb
X = Be X = Cd X = Cd X = Cd T = Ag T = Pd
X = In X = Ga
Referenz Ru3Be17 YbCd6 YCd6 Ce6Cd37 YbAg2In4 Yb3Pd7Ga11
[201] [202] [207] [203] [208]
Raumgr. Im3¯ I23 Im3¯ Pn3¯ Im3¯ Im3¯
a / A˚ 11.337(5) 15.638 15.482(3) 15.808(2) 15.5362(3) 14.1343(2)
Atom Wyckoff-Lagen
A 24g 24f 24g 24h 24g 24g (Yb)
X1 48h 24f + 24f 48h 24h + 24h 48h 48h (Ga1)
X2 24g 24f 24g 24h 24g 24g (Pd1)
X3 12d 12d 12d 12f 12d 24g‡ (Ga2)
X4 12e 12e 12e 12g 12e 12e§ (Ga3)
X5 24g 24f 24g 24h 24g† 24g† (Pd2)
X6 — — — — 24g† 24g∗ (Ga4)
X7 16f 8c + 8c 16f 8e + 8e 16f † 16f † (Pd3)
X8 — — — — 16f † 16f∗ (Ga5)
X9 — — — — — 16f∗ (Ga6)
X10 — — — 4b — 8c∗ (Ga7)
X11 — 8c 24g∗ 24h∗ 48h† 24g∗ (Ga8)
Besetzung X11 1.0 0.33 0.33 0.16 0.22
∗Defekt-Position X (Besetzung < 1) ‡Split-Position (Besetzung 0.5)
†Defekt-Position T (Besetzung < 1) §Mischbesetzung T /X
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Abbildung 6.4.8: Maxima in der Elektronendichte im Bereich des Ursprungs der Elementar-
zelle bzw. bei 12
1
2
1
2 und die aus Ro¨ntgen-Einkristalldaten bestimmten Besetzungsfaktoren
der Verbindungen YbCd6 [202], Ce6Cd37 [203], YCd6 [207], Yb3Pd7Ga11 und YbAg2In4 [208]
(interatomare Absta¨nde in A˚). Fu¨r die Verbindung Ru3Be17 [201] wird in diesem Bereich der
Kristallstruktur ein Hohlraum angegeben.
Neben YbCd6 sind weitere Cadmium-Verbindungen bekannt, deren Kristallstrukturen
sich auf die Ru3Be17-Struktur zuru¨ckfu¨hren lassen. In den meisten Fa¨llen sind aber
keine Atomlageparameter verfu¨gbar. Zum einen existieren die Seltenerd-Cadmium-Ver-
bindungen RECd6 mit RE = Y, Ce, Pr, Nd, Sm–Lu [209–212] und zum anderen
die Actinid-Cadmium-Verbindungen NpCd6 [213] und PuCd6 [214]. Des Weiteren sind
die Erdalkali-Cadmium-Verbindungen CaCd6 und SrCd6 [215] bekannt. Neben den
zahlreichen Cd-Verbindungen sind nur wenige Zn-Verbindungen bekannt. Dieses sind
YbZn6 [216] und die bereits oben erwa¨hnte Verbindung Sc3Zn17.
Fu¨r YCd6 liegen ebenfalls Atomlageparameter aus Ro¨ntgen-Einkristalldaten vor
(Raumgruppe Im3¯) [207]. Auch in dieser Cd-Verbindung bleibt das Ru3Be17-Geru¨st
unvera¨ndert. Statt eines unverzerrten Cd4-Tetraeders wie in YbCd6 wurde jedoch eine
kuboktaedrische Verteilung der Maxima in der Differenz-Elektronendichte analog zu
Yb3Pd7Ga11 beobachtet. Der Besetzungsfaktor der verfeinerten 24g-Lage X11 wurde
mit 0.331(4) angegeben (Abb. 6.4.8). Fu¨r die vier resultierenden Cd-Atome pro Hohl-
raum wurde ein verzerrtes Cd4-Tetraeder mit einem sehr kurzen Cd–Cd-Abstand ange-
nommen (vergl. mit Yb3Pd7Ga11, Abb. 6.4.7b): d(Cd—Cd) = 2.295 A˚. Diese Mo¨glich-
keit der Besetzung wurde fu¨r Yb3Pd7Ga11 aus den o.g. Gru¨nden ausgeschlossen.
Fu¨r Ce6Cd37 wurden Vera¨nderungen im Ru3Be17-Geru¨st festgestellt (Raumgruppe
Pn3¯) [203]. Auf der dreiza¨hligen Drehachse wurde die zusa¨tzliche 4b-Lage X10 bei
1
4
1
4
1
4
mit einem Besetzungsfaktor von 1.0 angegeben. Diese Atomlage weist keine zu
kurzen interatomare Absta¨nde zum u¨brigen Cd-Geru¨st auf (d > 2.8 A˚). In Yb3Pd7Ga11
wurden noch weitere Atomlagen entlang [111] mit Fehlbesetzung verfeinert, die nur
untereinander zu kurze Absta¨nde aufwiesen (X7 bisX10). Da die Absta¨nde zum Geru¨st
gro¨ßer als 2.4 A˚ blieben, entstand die Modellvorstellung eines Kanals, in dem die Atome
fehlgeordnet sind.
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In Ce6Cd37 fu¨hrt die zusa¨tzliche 4b-Lage X10 zu einer von den u¨brigen Cd-Verbin-
dungen A6X36 abweichenden Zusammensetzung A6X37 (Tab. 6.4.6). Die 4b-Lage und die
Verteilung der Elektronendichte im Hohlraum entsprechen nicht der Symmetrie Im3¯.
Fu¨r die I-Zentrierung fehlt ein Partner-Atom auf der 4c-Lage bei 3
4
3
4
3
4
. Mit Ro¨nt-
gen-Einkristallmethoden wurde fu¨r Ce6Cd37 ein Bruch der Auslo¨schungsbedingungen
fu¨r die I-Zentrierung nachgewiesen. Die Raumgruppe Pn3¯ wu¨rde mit einer 8e-Lage
eine Beschreibung von unverzerrten Cd4-Teraedern zulassen. Die Zentren dieser Tetra-
eder wa¨ren auf 0 0 0 bzw. auf 1
2
1
2
1
2
positioniert. Die Differenz-Elektronendichte zeigte
aber nahe diesen hypothetischen Tetraederspitzen drei Maxima, so daß Ce6Cd37 auch
mit einem Fehlordnungsmodell beschrieben wurde (Abb. 6.4.8). Nimmt man eine ver-
zerrt tetraedrische Besetzung der 24h-Lage X11 an (Besetzung 0.33), so la¨ßt sich zwar
der ku¨rzeste Abstand von 2.42 A˚ vermeiden, aber ein weiterer kurzer interatomarer
Abstand von 2.67 A˚ bleibt in jedem Fall erhalten.
Fu¨r Yb3Pd7Ga11 wurde kein Bruch der Auslo¨schungsbedingungen fu¨r die I-Zen-
trierung beobachtet. Hierin zeigt sich, daß es zwischen den Verbindungen Ce6Cd37
und Yb3Pd7Ga11 gravierende Unterschiede in der Besetzung der Hohlra¨ume geben
muß. Hinzu kommt die Beobachtung, dass Ce6Cd37 in den Kana¨len entlang [111] keine
Fehlordnung aufweist. Der strukturelle Unterschied zwischen den beiden Verbindungen
ist mo¨glicherweise dadurch zu erkla¨ren, dass sich in Yb3Pd7Ga11 das Ga3-Dreieck nahe
dem Ursprung bzw. nahe 1
2
1
2
1
2
befindet. Wird dieses Dreieck zum Tetraeder erga¨nzt,
so befindet sich das vierte Atom bereits im Kanal. Dieses zusa¨tzliche Atom ko¨nnte der
Auslo¨ser fu¨r die Fehlordnung im Kanal sein.
Die terna¨ren Verbindungen CaAg2In4, isotyp zu YbAg2In4 [208], und Yb3Pd7Ga11
neigen zu sta¨rkerer Fehlordnung als die bina¨ren Cd-Verbindungen. Neben zusa¨tzlichen
Atompositionen auf der dreiza¨hligen Drehachse, die auch in Ce6Cd37 beobachtet wur-
den, treten zusa¨tzlich Split-Lagen auf (24g-Lagen X5 und X6). Des Weiteren weist
das Fehlordnungsmodell von YbAg2In4 im Bereich der Hohlra¨ume bei 0 0 0 bzw. bei
1
2
1
2
1
2
eine doppelt so große Multiplizita¨t der Atomlagen auf wie in Yb3Pd7Ga11 (Abb.
6.4.8). Durch die Besetzung der 48h-Lage X11 ist ausgehend von einem Kuboktaeder
jede Atomposition in zwei Positionen gesplittet. Mit dem verfeinerten Besetzungspara-
meter von 0.16(4) ergeben sich vier Ag-Atome pro Hohlraum. Als Besetzungspolyeder
wa¨ren verzerrte Ag4-Tetraeder denkbar.
Die starke Fehlordnung in den Hohlra¨umen erkla¨rt, warum mit Ro¨ntgen-Einkristall-
Methoden die leichten Be-Atome in der Verbindung Ru3Be17 [201] nicht detektierbar
waren. Aber auch bei Verbindungen mit schwereren Elementen wie Ce3Au14.2Sn2.7 ge-
lang es nicht, die Atome im Bereich des Ursprungs der Elementarzelle bzw. bei 1
2
1
2
1
2
zu
lokalisieren [206]. Vermutlich sind in dieser Verbindung die Au- bzw. Sn-Atome a¨hnlich
stark fehlgeordnet wie die entsprechenden Atome in YbAg2In4, was die Einkristall-
Strukturanalyse stark erschwerte.
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6.4.4 Magnetische Suszeptibilita¨t
Fu¨r die Suszeptibilita¨t von Yb3Pd7Ga11 wurde ein Curie-Weiss-Verhalten ermittelt
(Abb. 6.4.9). Die Parameter fu¨r die Anpassung an die Messdaten sind in Tabelle 6.4.7
zusammengestellt. Fu¨r Yb3Pd7Ga11 wurde ein µeff von 4.20 µB bestimmt. Dieses ef-
fektive Moment ist kleiner als das von freien Yb3+-Ionen (4.54 µB). Dieses reduzierte
Moment entspricht einem Yb+3-Anteil von 86 %.
Tabelle 6.4.7: Parameter fu¨r die Anpassung eines Curie-Weiss-Gesetzes an die magne-
tische Suszeptibilita¨t von Yb3Pd7Ga11.
Verbindung Zusammensetzung der Probe Bereich / K Θ / K µeff / µB
Yb3Pd7Ga11 Yb14.3Pd32.0Ga53.7 30 – 340 –13.2(1) 4.20
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Abbildung 6.4.9: Reziproke magnetische Suszeptibilita¨t von Yb3Pd7Ga11.
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6.4.5 Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie
(XANES)
Abbildung 6.4.10 zeigt die Yb LIII-Kante der Verbindung Yb3Pd7Ga11. Im Vergleich
zu Yb2O3 ist die Absorptionskante um 1.3 eV zu niedrigeren Energien verschoben
(bezogen auf das lokale Absorptionsmaximum). Im Vergleich zur Verbindung YbGa4
(Yb+2) mit einer Kantenverschiebung von 7.9 eV fa¨llt diese Verschiebung nur gering
aus. Die Kanten-Verschiebung von 1.3 eV ko¨nnte das Resultat einer U¨berlagerung
zweier Absorptionskurven sein (Yb+2 und Yb+3). Aus der Auswertung der magneti-
schen Suszeptibilita¨t von Yb3Pd7Ga11 ergab sich ein Anteil von 14 % Yb
+2 und 86 %
Yb+3 (Abschnitt 6.4.4). Der geringe Anteil an Yb+2 ist in der Absorptionskurve nicht
eindeutig zu erkennen. Hierzu wa¨re eine quantitative Auswertung notwendig.
Die Pd LIII-Kanten, die Aufschluss u¨ber die Besetzung der Pd 4d-Zusta¨nde geben,
werden im Anhang 9.7 diskutiert.
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Abbildung 6.4.10: Ro¨ntgen-Absorptionsspektrum (Yb LIII-Kante) von Yb3Pd7Ga11 im
Vergleich mit YbGa4 und Yb2O3.
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6.4.6 Ergebnisse
Mit metallographischen Methoden konnte gezeigt werden, dass Yb3Pd7Ga11 bei 600
◦C
keinen gro¨ßeren Homogenita¨tsbereich aufweist. Die Proben-Zusammensetzung wurde
dabei um 2 At.-% Pd variiert. Aus der Abha¨ngigkeit der Gitterparameter von der
Variation des Pd-Anteils (Proben zumeist mehrphasig) ergaben sich Hinweise auf einen
Homogenita¨tsbereich, der jedoch kleiner ist als das untersuchte Probenraster.
Die Kristallstruktur von Yb3Pd7Ga11 basiert auf der Ru3Be17-Struktur [201]. Fu¨r
die Be-Verbindung sind ungewo¨hnlich große Hohlra¨ume in der Kristallstruktur bei
0 0 0 bzw. 1
2
1
2
1
2
beschrieben worden, die wahrscheinlich darauf zuru¨ckzufu¨hren sind,
dass die Be-Atome aufgrund einer Fehlordnung ro¨ntgenographisch nicht erfasst worden
sind. In der Literatur sind zahlreiche weitere Cd- und In-Verbindungen mit Ru3Be17-
Struktur bekannt, die eine Fehlordnung in diesen Bereichen aufweisen. In der Ver-
bindung Yb3Pd7Ga11 sind diese Hohlra¨ume in fehlgeordneter Weise mit Pd- bzw. Ga-
Atomen gefu¨llt. Aus der Analyse der Differenz-Elektronendichte und der interatomaren
Absta¨nde ergaben sich Pd3- bzw. Ga3-Dreiecke mit einer Kantenla¨nge von 2.84 A˚ als
die wahrscheinlichste Atom-Anordnung. Des Weiteren zeigte sich in der Differenz-Elek-
tronendichte, dass auch die Atome entlang der dreiza¨hligen Achsen fehlgeordnet sind
(Positionsunordnung). Die Schwierigkeiten bei der Verfeinerung der Besetzungspara-
meter in den fehlgeordneten Bereichen spiegelten sich auch in einer Differenz zwischen
der ro¨ntgenographisch und der experimentell bestimmten Dichte wider.
Bei Yb3Pd7Ga11 handelt es sich um eine gemischtvalente Yb-Verbindung. Die mag-
netische Suszeptibilita¨t von Yb3Pd7Ga11 folgt einem Curie-Weiss-Gesetz. Fu¨r die
Yb-Atome wurde ein effektives magnetisches Moment µeff von 4.20 µB bestimmt. Die-
ses Moment entspricht einem Yb+3-Anteil von 86 %.
Die energetische Verschiebung der Ro¨ntgen-Absorptionskante (Yb LIII-Kante) liegt
zwischen der von YbGa4 (Yb
+2) und der von Yb2O3 (Yb
+3). Aufgrund des geringen
Yb+2-Anteils la¨sst sich aus dem Verlauf der Ro¨ntgen-Absorptionskante das gemischtva-
lente Verhalten der Yb-Atome nicht eindeutig ableiten. Hierzu wa¨re eine quantitative
Auswertung in Form einer Kurvenanpassung notwendig.
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6.5 Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz)
Die Formel Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) ist so zu verstehen, dass die Pd- und Ga-
Atome aus dem ersten Teil der Formel in der Kristallstruktur ein dreidimensionales
Netzwerk bilden, in welches die Yb-Atome eingebettet sind. In diesem Netzwerk sind
Kana¨le vorhanden, in denen eine Positionsunordnung der Atome (YbxPdyGaz ) vorliegt.
In der Diplomarbeit [36] wurden Einkristalle der hexagonal kristallisierenden Ver-
bindung Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) mit n ≈ 0.0, x ≈ 1.0, y ≈ 2.0 und z ≈
0.0 untersucht. Die genaue Zusammensetzung der Verbindung konnte aus Ro¨ntgen-
Einkristalldaten nicht ermittelt werden. Mit Hilfe von metallographischen Untersu-
chungen sollte der Homogenita¨tsbereich bei 600 ◦C bestimmt werden. Daru¨ber hinaus
waren weitere Einkristall-Strukturbestimmungen notwendig, um ein genaueres Bild von
der Kristallstruktur zu bekommen.
6.5.1 Darstellung und Homogenita¨tsbereich
Zur Bestimmung des Homogenita¨tsbereichs von Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) bei
600 ◦C wurden u¨berwiegend Proben auf zwei Yb-Isokonzentraten im terna¨ren Phasen-
diagramm angefertigt (Abb. 6.5.1). Die Zusammensetzungen ergaben sich aus folgenden
angenommenen Besetzungen der Kana¨le:
• Die erste Probenserie befand sich auf der Isokonzentrate mit 15.4 At.-% Yb.
Dieses entspricht zwei Yb-Atomen und einem Ga-Atom im Kanal:
Yb24Pd67+nGa75−n(Yb2Pd0Ga1) mit −1 ≤ n ≤ 11.
• Die zweite Probenserie befand sich auf der Isokonzentrate mit 14.8 At.-% Yb.
Dieses entspricht einem Yb-Atom und zwei Ga-Atomen im Kanal:
Yb24Pd67+nGa75−n(Yb1Pd0Ga2) mit 0 ≤ n ≤ 10.
Statt der Ga-Atome sind auch Pd-Atome in den Kana¨len denkbar. Diese Atomsorten
konnten sowohl bei den Einkristall-Strukturbestimmungen als auch bei der Unter-
suchung des Homogenita¨tsbereichs nicht unterschieden werden. Eine Mischbesetzung
Pd/Ga hat aber keinen Einfluss auf den Stoffmengenanteil Yb.
Wie sich spa¨ter aus den Einkristall-Strukturdaten herausstellte, fu¨hrt eine Beset-
zung des Kanals mit zwei Yb-Atomen und einem Ga-Atom zu sehr kurzen intera-
tomaren Absta¨nden. Der Unterschied im Stoffmengenanteil Yb zwischen den Kanal-
Besetzungen (Yb2Pd0Ga1) und (Yb2Pd0Ga0) betrug jedoch weniger als 0.1 At.-%, so
dass keine weitere Probenserie angefertigt wurde. Ziel war es zu untersuchen, ob der
Kanal mit einem oder auch mit zwei Yb-Atomen besetzt werden kann. Der Unterschied
im Stoffmengenanteil Yb betra¨gt 0.6 At.-%.
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Abbildung 6.5.1: Homogenita¨tsbereich von Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ) ermittelt aus
den metallographischen Anschliffen der getemperten Reguli (600 ◦C, 2 Monate). Gezeigt
sind die metallographischen Anschliffe von a) Yb14.9Pd40.7Ga44.4 (polarisiertes Licht) und b)
Yb15.2Pd42.8Ga42.0 (Hellfeld).
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Die Darstellung der Proben erfolgte aus den Elementen (Yb: Ames 99.95%) im
Glaskohlenstoff-Tiegel im Hochfrequenz-Ofen unter Argon. Zum Tempern bei 600 ◦C
(2 Monate) wurden die Reguli in Mo-Folie eingewickelt und in Quarzglas-Ampullen
unter Argon eingeschmolzen.
Nach dem Tempern wurden von allen Proben metallographische Anschliffe angefer-
tigt und diese unter dem Mikroskop im Hellfeld und im polarisierten Licht begutachtet.
Zwei Beispiele sind in Abbildung 6.5.1 gezeigt. Im polarisierten Licht waren deutlich
die Korngrenzen zu beobachten. Es ergaben sich keine Hinweise auf ein verzwilling-
tes Gefu¨ge. Die Nebenphasen waren z.T. als kontrastschwache Schlieren im Hellfeld
zu erkennen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden in ein Dreiecksdiagramm
eingetragen (Abb. 6.5.1).
Viele der Anschliffe wurden auch im Raster-Elektronenmikroskop (REM) unter-
sucht. Mittels der EDX-Analyse konnten bei den mehrphasigen Proben die Nebenpha-
sen identifiziert werden und somit die Phasenbeziehungen im terna¨ren Phasendiagramm
Yb–Pd–Ga (Abb. 6.1.1) u¨berpru¨ft werden. Fu¨r die einphasigen Proben sind die Ergeb-
nisse der EDX-Analyse in Tabelle 6.5.1 aufgelistet. Die EDX-Analyse ist jedoch mit
einem großen Fehler behaftet, so dass Abweichungen bis zu 2.4 At.-% auftraten.
Um auszuschließen, dass eine gro¨ßere Menge an C, N und O in die Verbindung
eingebaut wurde, wurde deren Gehalt mittels Verbrennungsverfahren bzw. Tra¨gergas-
Heißextraktion u¨berpru¨ft. Der Gehalt an C, N und O blieb wie bei der Analyse des
Ytterbiummetalls jeweils unter 0.03 Masse-%. Nichtmetallische Verunreinigungen soll-
ten also nicht die Ursache fu¨r die Fehlordnung in den Kana¨len sein.
Von den einphasigen Proben wurde außerdem die Zusammensetzung mittels ICP-
OES untersucht (Tab. 6.5.2). Der gemessene Stoffmengenanteil Yb lag bis zu 0.4 At.-%
unterhalb der Zusammensetzung gema¨ß der Einwaage der Elemente. Dieser kleine Yb-
Verlust ko¨nnte auf verdampftes Yb bei der Synthese im Hochfrequenz-Ofen zuru¨ck-
zufu¨hren sein, jedoch waren diese Abweichungen der Messwerte nicht signifikant.
Tabelle 6.5.1: Aus EDX bestimmte Zusammensetzungen der einphasigen Proben der Verbin-
dung Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ). Der Trennstrich markiert unterschiedliche Yb-Stoff-
mengenanteile in der Einwaage der Elemente.
Zusammensetzung At.-%
gema¨ß Einwaage Yb Pd Ga
Yb15.4Pd45.0Ga39.6 16.1(2) 43.7(2) 40.2(1)
Yb15.4Pd42.6Ga42.0 16.1(1) 40.2(2) 43.7(2)
Yb15.4Pd40.2Ga44.4 15.6(3) 37.4(2) 47.0(2)
Yb14.9Pd40.7Ga44.4 15.9(1) 38.3(2) 45.9(1)
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Tabelle 6.5.2: Aus ICP-OES bestimmte Zusammensetzungen der einphasigen Proben der
Verbindung Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ).
Zusammensetzung Masse-% At.-%
gema¨ß Einwaage Yb Pd Ga Yb Pd Ga
Yb15.4Pd45.0Ga39.6 25.6(2) 47.8(2) 27.1(2) 15.0(1) 44.6(2) 41.4(2)
Yb15.4Pd42.6Ga42.0 26.0(6) 46.1(1) 28.0(2) 15.3(3) 44.0(1) 40.8(2)
Yb15.4Pd40.2Ga44.4 26.2(2) 42.6(3) 31.6(1) 15.0(1) 39.8(3) 45.1(1)
Yb14.9Pd40.7Ga44.4 25.6(4) 43.1(2) 31.8(2) 14.6(2) 40.1(1) 45.2(2)
Von der bei 600 ◦C getemperten Probe Yb14.9Pd40.7Ga44.4 wurde eine DTA auf-
genommen. Die Verbindung zeigte ein inkongruentes Schmelzverhalten, denn in der
Aufheizkurve waren zwei endotherme Effekte bei 846 ◦C und bei 912 ◦C zu beobach-
ten.
Bei der Bestimmung der hexagonalen Gitterparameter zeigte sich, dass a mit zu-
nehmendem Ga-Anteil der Proben zunimmt (Tab. 6.5.3). Bei den drei galliumreichen
Proben mit 44.4 At.-% Ga war keine Abha¨ngigkeit des Gitterparameters a von der Yb-
Konzentration zu beobachten. Fu¨r den Gitterparameter c war kein eindeutiger Trend
zu beobachten. Trotz einer Streuung des Gitterparameters c nahm das Elementarzell-
volumen mit zunehmender Ga-Konzentration eindeutig zu.
Aus den ermittelten Elementarzellvolumen wurden die Dichten berechnet und mit
den experimentell bestimmten Dichten verglichen (Tab. 6.5.4). Die theoretischen und
experimentellen Werte stimmen im Rahmen der Standardabweichungen u¨berein. Die
abnehmende Dichte mit zunehmendem Ga-Gehalt konnte experimentell nachvollzogen
werden.
Tabelle 6.5.3: Aus Ro¨ntgen-Pulverdiagrammen bestimmte Gitterparameter und Elementar-
zellvolumen von Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ) bei unterschiedlichen Zusammensetzungen
(Co Kα1-Strahlung, Ge-Standard).
Zusammensetzung a / A˚ c / A˚ Volumen / A˚3
Yb15.4Pd46.1Ga38.5
∗ 18.947(2) 8.803(2) 2737(1)
Yb15.4Pd45.0Ga39.6 18.963(2) 8.807(1) 2742(1)
Yb15.4Pd42.6Ga42.0 18.967(3) 8.819(2) 2748(1)
Yb15.4Pd40.2Ga44.4 18.995(3) 8.812(3) 2753(2)
Yb15.4Pd39.0Ga45.6
∗ 19.031(4) 8.808(3) 2753(2)
Yb14.9Pd40.7Ga44.4 19.004(3) 8.815(2) 2757(1)
Yb14.8Pd40.8Ga44.4
∗ 18.997(3) 8.812(3) 2754(2)
∗ mehrphasige Proben
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Tabelle 6.5.4: Berechnete und gemessene Dichten bei unterschiedlichen Zusammensetzungen
von Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ).
Zusammensetzung Modell Dichte / g
cm3
theoretisch experimentell
Yb15.4Pd45.0Ga39.6 Yb24Pd67+8.5Ga75−8.5(Yb2Pd0Ga0) 10.40 10.46(1)
Yb15.4Pd42.6Ga42.0 Yb24Pd67+4.5Ga75−4.5(Yb2Pd0Ga0) 10.29 10.27(2)
Yb15.4Pd40.2Ga44.4 Yb24Pd67+0.5Ga75−0.5(Yb2Pd0Ga0) 10.18 10.15(1)
Yb14.9Pd40.7Ga44.4 Yb24Pd67+1.0Ga75−1.0(Yb1.2Pd0.8Ga0.8) 10.18 10.21(3)
Die metallographischen Untersuchungen unter Einbeziehung des Verlaufs des Git-
terparameters a ergaben fu¨r Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) folgenden Homogenita¨ts-
bereich bei 600 ◦C:
Unter der Annahme einer vollen Yb-Besetzung der Kana¨le im Yb-reichen Phasengebiet
(x ≈ 2, y ≈ 0, z ≈ 0), ergibt sich ein sehr ausgedehnter Homogenita¨tsbereich bezu¨glich
einer Mischbesetzung von Pd und Ga: 0 ≤ n ≤ 9. Ob jedoch tatsa¨chlich die Kana¨le
vollsta¨ndig mit Yb besetzt werden ko¨nnen (x = 2), konnte nicht zweifelsfrei gekla¨rt
werden. Es ist mo¨glich, dass bei der Synthese eine kleine Menge an Yb abgedampft ist
und somit der Parameter x bei den Untersuchungen etwas kleiner als zwei war. Au-
ßerdem zeigten alle untersuchten Einkristalle eine Fehlordnung in den Kana¨len. Eine
starke Verarmung an Yb im Kanal (x ≈ 1.2, y ≈ 0.8, z ≈ 0.8) war nur bei hohen
Ga-Konzentrationen nachweisbar (n ≈ 1). Der dabei angenommene Ersatz von einem
Yb-Atom durch ein Atom Ga und einem Atom Pd ist rein hypothetisch, d.h. u¨ber die
Parameter y und z ko¨nnen im Fall der Yb-Verarmung keine Aussagen getroffen werden.
6.5.2 Kristallstrukturbestimmung
Von den bei 600 ◦C getemperten Proben der Phasenanalyse wurden keine einkristal-
linen Bruchstu¨cke erhalten. Aus diesem Grund mussten Einkristalle aus der Schmelze
gezogen werden. Hierzu wurde eine Probe mit der Zusammensetzung Yb25Pd25Ga50
∗ im
Glaskohlenstoff-Tiegel im Hochfrequenz-Ofen unter Argon aufgeschmolzen. Der Tiegel
mit dem Regulus wurde anschließend in eine Quarzglas-Ampulle unter Argon einge-
schmolzen. Nach dem schnellen Aufheizen (400 ◦C/h) auf 920 ◦C, wurde die Ampulle
mit 5 ◦C/h bis auf 730 ◦C abgeku¨hlt und anschließend in Wasser abgeschreckt. Aus der
Oberfla¨che des Regulus ragte ein einzelner sta¨bchenfo¨rmiger Kristall heraus (hexagona-
les Prisma). Da dieser luftstabil war, konnte er direkt auf die Spitze einer ausgezogenen
Glaskapillaren aufgeklebt werden. Die kristallographischen Daten sind in Tabelle 6.5.5
∗Dieser Versuch diente urspru¨glich der Kristallzu¨chtung von YbPdGa2.
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Tabelle 6.5.5: Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und Struktur-
bestimmung (T = 293 K) von Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ) mit n = 17.8, x = 1.58, y =
0.2 und z = 1.0.
Kristallsystem : hexagonal
Raumgruppe : P6/mmm (Nr. 191)
Gitterparameter [A˚] : a = 18.921(4)
(911 Reflexe) : c = 8.787(2)
Volumen der Elementarzelle [A˚3] : 2724(2)
Zahl der Formeleinheiten Z : 1
Ro¨ntgenographische Dichte ρ [g/cm3] : 10.66
Diffraktometer : Stoe IPDS
Ag Kα-Strahlung, λ = 0.56087 A˚
Graphit-Monochromator
Absorptionskoeffizient µ [mm−1] : 26.64
Kristallgro¨ße [mm3] : 0.1 × 0.1 × 0.12
2θ-Bereich [◦] : 2.9 – 48
Schrittweite ∆φ [◦] : 0.6
Anzahl der Aufnahmen : 333
Miller-Index-Bereich : −27 ≤ h ≤ 27
−27 ≤ k ≤ 27
−12 ≤ l ≤ 12
Zahl der gemessenen Reflexe : 35400
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 1721
Zahl der Reflexe mit I > 2σ(I) : 1433
R
eq
: 0.118
Strukturlo¨sung : Direkte Methoden [P4]
Strukturverfeinerung : WinCSD [P1]
Zahl freier Parameter : 102
RF -Wert (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : 0.044
RF -Wert (alle Daten) : 0.066
aufgelistet. Im Gegensatz zu der Einkristall-Strukturverfeinerung aus der Diplomar-
beit [36] (Raumgruppe P6mm) wurde dieser Datensatz in der Raumgruppe P6/mmm
verfeinert. Beide Raumgruppen haben keine systematischen Auslo¨schungen. Die Un-
terschiede in den Strukturmodellen werden am Ende dieses Abschnitts erla¨utert.
Die Atomlagen aus der Verfeinerung sind in Tabelle 6.5.6 angegeben, die anisotro-
pen Auslenkungsparameter und interatomaren Absta¨nde befinden sich im Anhang 9.8
bzw. 9.9. Die Pd2- und Ga3-Atomlagen sind als Split-Lagen verfeinert: d(Pd2—Pd2)
= 0.84(1) A˚ und d(Ga3—Ga3) = 0.30(2) A˚. Die Verfeinerung dieser Atomlagen auf
den jeweiligen Spiegelebenen parallel zu (001) war nicht mo¨glich; die resultierenden
isotropen Auslenkungsparameter lagen nicht im definierten Bereich. Die Verfeinerung
von Pd2 als Split-Lage lieferte zu kurze Absta¨nde zwischen dem Zentralatom und den
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Tabelle 6.5.6: Atomlageparameter und isotrope bzw. a¨quivalente Auslenkungsparameter
Uiso/Ueq [A˚
2] der Verbindung Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ) mit n = 17.8, x = 1.58, y =
0.2 und z = 1.0.
Atom Lage x y z Uiso/Ueq Besetzung
Yb1 2e 0 0 0.2117(7) 0.017(1)∗ 0.79(2)
Yb2 6l 0.57371(5) 2x 0 0.0117(4)
Yb3 6m 0.24214(5) 2x 1
2
0.0085(4)
Yb4 12n 0 0.27040(6) 0.20344(1) 0.0104(3)
Pd1 2e 0 0 0.398(5) 0.007(7)∗ 0.10(2)
Pd2 4h 1
3
2
3
0.5478(8) 0.012(1)∗ 0.5
Pd3 6j 0 0.41536(1) 0 0.0076(7)
Pd4 6l 0.86078(8) 2x 0 0.0091(8)
Pd5 6m 0.54506(9) 2x 1
2
0.0108(8)
Pd6 12q 0.08754(1) 0.31984(1) 1
2
0.0123(7)
Pd7 12o 0.09347(7) 2x 0.2714(2) 0.0166(7)
Pd8 12o 0.26350(6) 2x 0.1601(2) 0.0092(5)
Pd9 24r 0.10047(8) 0.44463(8) 0.27205(1) 0.0089(4)
Ga1 2e 0 0 0.252(8) 0.01(1)∗ 0.15(4)
Ga2 2e 0 0 0.08(2) 0.01(2)∗ 0.05(2)
Ga3 4h 1
3
2
3
0.017(1) 0.006(2)∗ 0.5
Ga4 6i 0 1
2
0.2370(4) 0.008(1)
Ga5 6k 0 0.3854(2) 1
2
0.010(1)
Ga6 6j 0 0.1355(2) 0 0.010(1)
Ga7 6k 0 0.1521(5) 1
2
0.009(2)∗ 0.56(6)
Ga8 6k 0 0.1713(7) 1
2
0.013(2)∗ 0.45(6)
Ga9 6m 0.030(1) 2x 1
2
0.015(7)∗ 0.10(1)
Ga10 12o 0.39427(1) 2x 0.6814(3) 0.024(1)
Ga11 12o 0.18045(8) 2x 0.2583(3) 0.0120(7) 1)
Ga12 12p 0.1328(2) 0.4114(2) 0 0.0098(9) 2)
1) 0.24(4) Pd, 0.76(4) Ga; 2) 0.16(4) Pd, 0.84(4) Ga.
∗isotroper Auslenkungsparameter
Polyeder-Atomen: d(Pd2—Ga10) = 2.31 A˚. Im Fall von Ga3 waren die Absta¨nde zu
den Polyeder-Atomen in Ordnung: d(Ga3—Pd8) = 2.61 A˚.
Die Atomlagen Ga7 und Ga8 liegen nur 0.36(1) A˚ weit auseinander. Beide Atom-
lagen geho¨ren zur Wandung des Kanals. Sie wurden mit einem Besetzungsfaktor von
etwa 0.5 verfeinert. Offensichtlich hat die Fehlordnung im Kanal auch einen Einfluss
auf die Atompositionen der Wandung.
Die verfeinerten Atomlagen Yb1, Pd1, Ga1 und Ga2 in den Kana¨len entlang der
c-Achse weisten zu kurze interatomare Absta¨nde zueinander auf. Aus diesem Grund
wurde eine Differenz-Elektronendichte-Karte ohne diese Atomlagen berechnet (Abb.
6.5.2). Diese zeigte zuna¨chst zwei ausgepra¨gte Maxima, auf denen die Yb1-Atomlage
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mit einem Besetzungsfaktor von 0.79(2) verfeinert wurde. Eine erneute Berechnung der
Differenz-Elektronendichte zeigte weitere kleinere Maxima, auf denen die Pd1, Ga1 und
Ga2-Lagen mit einem ungefa¨hren Besetzungsfaktor von 0.1 verfeinert wurden. Auf der
Ho¨he z = 1
2
war ein Maximum zu erkennen, welches nicht auf der c-Achse lag. Eine
Differenz-Elektronendichte-Karte senkrecht zur c-Achse auf der Ho¨he z = 1
2
ließ ein
ringfo¨rmiges Maximum erkennen (Abb. 6.5.3). Es wurden verschiedene Mo¨glichkeiten
der Verfeinerung gepru¨ft. Eine Verfeinerung der Ga9-Atomlage auf 0.030 2x 1
2
fu¨hrte
zwar zu einer nicht vollsta¨ndigen Beschreibung der Elektronendichte, der Abstand zur
Kanalwandung war jedoch nicht zu kurz: d(Ga9—Ga8) = 2.45(3) A˚. Der ku¨rzere Ab-
stand zur Ga7-Atomlage (d(Ga9—Ga7) = 2.09(3) A˚) ließ sich erkla¨ren. Im Falle einer
Besetzung der Ga9-Atomlage im Kanal (Besetzungsfaktor 0.10(1)) weichen einzelne
Atome in der Kanalwandung von der Ga7- auf die weiter entfernte Ga8-Position aus.
Eine Verfeinerung der Ga9-Atomlage auf 0.051 0 1
2
fu¨hrte zwar zu einer guten Beschrei-
bung der Elektronendichte, jedoch waren die Absta¨nde zu der Kanalwandung zu kurz:
d(Ga9—Ga8) = 2.28 A˚. Aus diesem Grunde wurde die zweite Variante verworfen. Die
dritte Differenz-Elektronendichte-Karte der Abb. 6.5.2 zeigt die Restelektronendichte
nach der Verfeinerung mit allen Atomlagen im Kanal. Bis auf die Differenzen auf der
Ho¨he z = 1
2
ist die Elektronendichte im Kanal gut beschrieben.
Der in der Diplomarbeit [36] untersuchte Einkristall hatte eine Zusammensetzung
von Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) mit n ≈ 0, x ≈ 1.0, y ≈ 2.0 und z ≈ 0.0. Die Kri-
stallstruktur wurde nicht in der Raumgruppe P6/mmm, sondern in P6mm verfeinert.
Die Unterschiede betreffen sowohl die Besetzungsfaktoren als auch die Atompositio-
nen der Atomlagen im Kanal. Die Fehlordnung im Kanal war noch sta¨rker ausgepra¨gt;
die Spiegelebene (001) war nicht haltbar. Auch die Atompositionen der Kanalwan-
dung zeigten einen Bruch dieser Symmetrie. Des Weiteren liegen auch andere Misch-
besetzungen Pd/Ga im u¨brigen Teil der Kristallstruktur vor. Diese unterschiedlichen
Mischbesetzungen ko¨nnen durch die galliumreichere Zusammensetzung des Kristalls
erkla¨rt werden (n ≈ 0). Ob hiermit automatisch eine sta¨rkere Fehlordnung im Kanal
einhergeht, ist unklar. Die Untersuchung des Homogenita¨tsbereichs (Abschnitt 6.5.1)
zeigte aber, dass die Verbindung im galliumreichen Bereich (n ≈ 1) an Yb verarmen
kann (x < 2). Ob hierin die Ursache fu¨r die Fehlordnung liegt, oder dieses nur einen
versta¨rkenden Effekt hat, konnte nicht gekla¨rt werden.
Der untersuchte Kristall dieser Arbeit hatte eine palladiumreichere Zusammenset-
zung (n = 17.8). Zur U¨berpru¨fung der Spiegelebene (001) wurde auch der Datensatz
dieses Kristalls in der Raumgruppe P6mm verfeinert. Die Split-Lagen Pd2 und Ga3
konnten auch in dieser Raumgruppe nicht zufriedenstellend verfeinert werden. Pd2
konnte nur mit Hilfe zweier Atomlagen verfeinert werden. Ga3 konnte zwar mit einer
Atomlage beschrieben werden, jedoch zeigten die anisotropen Auslenkungsparameter
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Abbildung 6.5.2: Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ): Differenz-Elektronendichte-Karten
la¨ngs der c-Achse in der Ebene (120):
a) berechnet ohne die Atomlagen Yb1, Pd1, Ga1 und Ga2 (Konturen bei 10 e/A˚3);
b) berechnet ohne die Atomlagen Pd1, Ga1 und Ga2, aber mit Yb1 (Konturen bei 1 e/A˚3);
c) berechnet mit den Atomlagen Yb1, Pd1, Ga1 und Ga2 (Konturen bei 1 e/A˚3).
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Abbildung 6.5.3: Differenz-Elektronendichte-Karten in der Ebene (001) mit z = 12 (Kon-
turen bei 1 e/A˚3): links berechnet ohne die Ga9-Atomlage, in der Mitte berechnet mit Ga9
auf der 6m-Lage und rechts berechnet mit Ga9 auf der 6k-Lage (0.051 0 12 ). Letzterer Fall
liefert zu kurze Absta¨nde zu der Kanalwandung: d(Ga9—Ga8) = 2.28 A˚.
eine stark von einer Kugel abweichende Aufenthaltswahrscheinlichkeit an: U33/U11 ≈ 4.
Des Weiteren zeigten sich in der Differenz-Elektronendichte zwei deutliche Maxima
im Kanal auf der c-Achse (entsprechend der Yb1-Lage in P6/mmm). Die Lagen die-
ser beiden Maxima entprachen der Spiegelebene (001). Aus diesem Grund wurde der
Einkristall-Datensatz dieser Arbeit in der Raumgruppe P6/mmm verfeinert.
Mit den bestimmten Parametern n = 17.8, x = 1.58, y = 0.2 und z = 1.0 hat-
te der untersuchte Einkristall dieser Arbeit eine palladiumreiche Zusammensetzung
(Yb15.1Pd50.4Ga34.5). Diese lag außerhalb des fu¨r 600
◦C bestimmten Homogenita¨tsbe-
reichs. Die Bildungstemperatur des Kristalls lag vermutlich bei 846 ◦C (endothermes
Signal in DTA, Abschnitt 6.5.1). Es ist mo¨glich, dass in dieser Temperaturregion ein
erweiterter Homogenita¨tsbereich vorliegt.
6.5.3 Kristallstrukturbeschreibung
Die Verbindung Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) ist eine Fehlordnungsvariante der Kri-
stallstruktur des Stannids Y13Pd40Sn31 [217] (Raumgruppe P6/mmm). Die weiteren
bekannten Vertreter dieses Strukturtyps werden am Ende des Abschnitts besprochen.
Darunter befinden sich auch weitere Varianten mit Fehlordnung.
Abbildung 6.5.4 zeigt Ausschnitte der Kristallstruktur aus verschiedenen Blickrich-
tungen. Besonders aufa¨llig sind die Kana¨le entlang der sechsza¨hligen Achse (c-Achse).
Diese Kana¨le werden aus Pd- bzw. Ga-Sechsringen aufgebaut. In diesen Kana¨len sind
die Atome stark fehlgeordnet. Ein weiteres Strukturmerkmal sind die gefu¨llten tri-
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Abbildung 6.5.4: Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ): Ausschnitte aus der Kristallstruktur.
Die obere Abbildung zeigt eine Projektion der Kristallstruktur auf die Ebene (001). Der in
der Projektion rot markierte Bereich ist unten links gezeigt und der blau markierte unten
rechts.
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Abbildung 6.5.5: Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ): Schematische Darstellung des Kanals
la¨ngs der c-Achse mit den fehlgeordneten Atomlagen auf der Ho¨he z = 12 . Die Besetzung der
Yb1-Atomlage mit Ytterbium fu¨hrt zu einem zu kurzen Abstand d(Yb1—Ga9). In diesem
Fall kann die Ga9-Lage nicht besetzt werden. Wird dagegen die Yb1-Lage mit Palladium
(oder Gallium) besetzt, so kann die Ga9-Lage mit Gallium besetzt werden.
gonalen Prismen GaPd6 bzw. PdGa6 entlang der sechsza¨hligen Dreh-Inversionsachse
(6¯ = 3/m). Diese Prismen sind gestaffelt gestapelt. In der Mitte der Elementarzelle sind
aus Pd-Atomen aufgebaute Quader zu erkennen. Die Fla¨chenmitten sind mit Yb, Pd
oder Ga zentriert. Dieses Bauprinzip erinnert an die kubisch dichteste Kugelpackung.
Zwischen diesen Quadern und den aus den Sechsringen aufgebauten Kana¨len befinden
sich weitere aus Pd- und Ga-Atomen aufgebaute ringartige Strukturelemente. Hierbei
sind in 7er-Ringen die Yb-Atome eingebettet. Separiert werden diese Yb-Atome durch
6er- bzw. 4er-Ringe.
Abbildung 6.5.5 zeigt den schematischen Aufbau der aus den Sechsringen aufge-
bauten Kana¨le. Die Atome der Kanalwandung zeigen eine Auffa¨lligkeit. Auf der Ho¨he
z = 1
2
wurden zwei Ga-Atomlagen (Ga7 und Ga8) mit einem Besetzungsfaktor von
etwa 0.5 verfeinert. Die Atompositionen der Kanalwandung scheinen von den Atomen
im Kanal beeinflusst zu werden. Die Abbildung zeigt im Kanal nur die Yb1- und die
Ga9-Position. Die Ga9-Position befindet sich nicht auf der c-Achse, sondern auf einer
6m-Lage mit 0.030(1) 2x 1
2
. Die Besetzung der Ga9-Position liegt mit 0.10(1) sehr
hoch, denn zusammen mit der sechsza¨hligen Drehachse ergibt sich eine Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 0.60 im Bereich von z = 1
2
. Dieser Wert ist jedoch mit einem
großen Fehler behaftet, da der Besetzungsfaktor der Ga9-Position stark mit dessen Aus-
lenkungsparameter korreliert ist. Dennoch muss davon ausgegangen werden, dass die
Ga9-Position gleichzeitig mit den benachbarten Yb1-Positionen besetzt wird; der Be-
setzungsfaktor der Yb1-Position betrug 0.79(2). Dieses fu¨hrt aber zu einem zu kurzen
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Yb–Ga-Abstand: d(Yb1—Ga9) = 2.71(1) A˚. Im Falle einer Besetzung der Ga9-Position
kann also die Yb1-Lage nicht mit Ytterbium, sondern nur mit Palladium oder Gallium
besetzt werden (oder es verbleibt eine Leerstelle). Dieser Austausch ist mo¨glich, da der
Besetzungsfaktor der Yb1-Lage kleiner 1.0 ist.
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Abbildung 6.5.6: Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ): mo¨gliche Besetzungen der Atomlagen
im Kanal la¨ngs der c-Achse (interatomare Absta¨nde in A˚). Eine Besetzung der Ga9-Atomlage
la¨sst eine Besetzung der Yb1-Lage nur mit Palladium (oder Gallium) zu, nicht jedoch mit
Ytterbium (a). In diesem Fall ist auch eine Besetzung der Ga1-Lage denkbar (b). Eine Beset-
zung der Yb1-Lage mit Ytterbium (c) la¨sst eine Besetzung der Pd1-Lage zu. Die Besetzung
des Kanals nur mit Pd und Ga (d) fu¨hrt zu relativ langen interatomaren Absta¨nden (≥2.8
A˚).
Die Besetzung der Ga9-Position fu¨hrt weiterhin zu einem zu kurzen Abstand zu
der Ga7-Atomlage in der Kanalwandung: d(Ga7—Ga9) = 2.09(3) A˚ (Abb. 6.5.6a).
Das Ga-Atom weicht in diesem Fall von der Ga7 auf die Ga8-Position aus: d(Ga8—
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Ga9) = 2.45(3) A˚. Statt der Besetzung der Yb1-Position mit Pd (oder Ga) kann auch
die Ga1-Position mit Gallium besetzt werden (Abb. 6.5.6b). Der Abstand d(Ga1—Ga9)
ist mit 2.39(6) nur wenig ku¨rzer als der ku¨rzeste Abstand im elementaren Gallium (2.48
A˚). Die Abweichung liegt im Rahmen des Fehlers.
Die Abbildung 6.5.6c zeigt den Fall der Besetzung der Yb1-Position mit Ytterbi-
um. Als mo¨gliches Nachbaratom kommt Pd1 in Frage: d(Yb1—Pd1) = 3.45 A˚. Es ist
auch eine Besetzung des Kanals ausschließlich mit Pd und Ga denkbar (Abb. 6.5.6d).
Sie fu¨hrt jedoch zu relativ langen interatomaren Absta¨nden: d(Pd—Ga) ≥ 2.8 A˚. Da
es sich bei dem untersuchten Kristall um einen Yb-reichen Kristall handelt, ist diese
Variante unwahrscheinlich. Fu¨r Yb-arme Kristalle im Ga-reichen Bereich ist diese Be-
setzung zwar denkbar, jedoch wurden bei der Untersuchung von Ga-reichen Kristallen
eine andere Verteilung der Maxima in der Differenz-Elektronendichte beobachtet (siehe
Tabelle 6.5.8 am Ende dieses Abschnitts).
Die aus den Pd- bzw. Ga-Sechsringen aufgebauten Kana¨le sind vergleichbar mit
denen der CaCu5- bzw. Th2Ni17-Struktur. In letzterer sind sowohl Th als auch Ni2-
Hanteln im Kanal eingebaut [218] (Abb. 6.5.7). Neben diesen geordneten interme-
tallischen Verbindungen gibt es auch zahlreiche Vertreter des fehlgeordneten TbCu7-
Strukturtyps, dessen Kana¨le analog zu der CaCu5-Struktur aufgebaut sind. In den
Kana¨len werden drei Arten der Fehlordnung diskutiert [219]:
1. Eine Unterbesetzung der Tb-Atompositionen,
2. eine Besetzung der Tb-Atompositionen mit Cu,
3. eine Substitution von Tb durch Cu2-Hanteln.
T h
N i  i m  K a n a l
d  =  2 . 2 8  Å
N i  i m  G e r ü s t
d  =  2 . 4 1  ¾  2 . 4 6  Å
Abbildung 6.5.7: Kristallstruktur von Th2Ni17 [218] (P63/mmc, a = 8.37, c = 8.14).
Die Verbindung Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) ist eine fehlgeordnete Variante des
Strukturtyps Y13Pd40Sn31 [217]. Dieser Strukturtyp ist eine Intergrowth-Verbindung
aus verschiedenen Strukturfragmenten [217,220]. Neben den bereits diskutierten CaCu5-
Fragmenten, sind noch Fragmente der YbPtIn-Struktur enthalten (ZrNiAl-Typ) [21,
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221]. Die Verbindung entha¨lt aus In-Atomen aufgebaute trigonale Prismen, die mit Pt
gefu¨llt sind und mit jeweils drei Atomen Yb u¨berkappt sind. Analog hierzu sind in der
Verbindung Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) die gefu¨llten PdGa6- und GaPd6-Prismen
ebenfalls mit drei Atomen Yb u¨berkappt. Diese zwei verschiedenen Prismensorten sind
jedoch gestaffelt gestapelt, wa¨hrend die Prismen in YbPtIn u¨ber Boden und Deckel zu
Sa¨ulen kondensiert sind.
Weitere Fragmente von Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) zeigen die Struktur von
LuPd2In [222] (Abb. 6.5.8). Die Verbindung geho¨rt zu denHeusler-Phasen (MnCu2Al)
[223]. Tauscht man in LuPd2In einzelne Seltenerdatome gegen Pd und einzelne Pd-
Atome gegen Ga, so erha¨lt man das Strukturmotiv der fla¨chenzentrierten Quader in
der untersuchten Verbindung.
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Abbildung 6.5.8: Strukturmotiv der fla¨chenzentrierten Quader in der Verbindung
Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ) (links) im Vergleich mit der Heusler-Phase LuPd2In [222]
(rechts, Raumgruppe Fm3¯m, a = 6.623 A˚). Im Gallid sind einzelne Seltenerdatome durch
Pd und einzelne Pd-Atome durch Ga ausgetauscht.
Der Bereich der 4er-, 6er- und 7er-Ringe stellt ein Verwachsungsbereich dar. Die
Atome der 6er- und 7er-Ringe geho¨ren zum erweiterten Bereich des CaCu5-Fragments,
und die Atome des 4er-Rings sind eine Weiterfu¨hrung des Fragments der Heusler-
Phase [217].
Die Tabelle 6.5.7 entha¨lt weitere bekannte Vertreter des Strukturtyps Y13Pd40Sn31.
Die berechnete Anzahl der Valenzelektronen pro Elementarzelle (VE/EZ) betrug fu¨r
die meisten Vertreter etwa 1100. Ausnahme hiervon war das Silicid “TiFe4Si3” [226]
mit 992 VE/EZ (berechnet als Ti13Fe40Si31). Fu¨r diese Verbindung ist auch ein deutlich
gro¨ßerer Gitterparameter a bestimmt worden als fu¨r die isotypen Silicide.
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Tabelle 6.5.7: Verbindungen des Strukturtyps Y13Pd40Sn31 (Raumgruppe P6/mmm) und
deren Anzahl an Valenzelektronen in der Elementarzelle (VE/EZ). Die mit einem ∗ gekenn-
zeichneten Verbindungen sind nach [224] diesem Strukturtyp zuzuordnen, obwohl die ange-
gebenen Literaturstellen keine Atomlageparameter enthalten.
Zusammensetzung a / A˚ c / A˚ V / A˚3 VE/EZ Referenz
Y13Pd40Sn31 19.891(7) 9.246(6) 3168 1126 [217]
Li13Ni40Si31 17.092(4) 7.848(1) 1986 1074 [225]
Sc12.7Ni40.7Ge31 17.865(4) 8.220(2) 2272 1138 [225]
“TaCo4Si3” 17.141(3) 7.906(2) 2012 1098 [224]
“NbCo4Si3”
∗ 17.180(20) 7.918(7) 2024 1098 [224]
“TiFe4Si3”
∗ 17.206 7.981 2046 992 [226]
“TiCo4Si3”
∗ 17.001 7.950 1990 1072 [226]
“TiNi4Si3”
∗ 17.173 7.861 2008 1152 [226]
Na26Au81Ga62 19.516(11) 8.971(5) 2959 1103 [227]
Einen a¨hnlichen Wertebereich fu¨r VE/EZ erha¨lt man auch fu¨r die Verbindung
Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) im Homogenita¨tsbereich bei 600
◦C. Unter Beibehal-
tung der Parameter x = 2, y = 0 und z = 0 wurde fu¨r 0 ≤ n ≤ 9 ein VE/EZ von
973 bis 1036 VE/EZ bestimmt (Yb in Oxidationsstufe +3). Der Gitterparameter a
verha¨lt sich analog zum Trend der Silicide: Eine niedrige Anzahl an Valenzelektronen
(galliumreiche Verbindung) hat einen gro¨ßeren Gitterparameter zur Folge (Tab. 6.5.3);
mo¨glicherweise ist hiermit eine Schwa¨chung der Bindungen verbunden.
Die bekannten Verbindungen vom Strukturtyp Y13Pd40Sn31 zeigen ganz unter-
schiedliche Besetzungen im Kanal (Tab. 6.5.8). Bei den Verbindungen Y13Pd40Sn31
[217], Li13Ni40Si31 [225] und “TaCo4Si3” [224] wurden nur eine 2e-Atomlage (00z) ange-
geben. Die Y- und die Li-Verbindung konnten ohne Fehlordnung im Kanal beschrieben
werden; fu¨r die Ta-Verbindung wurde ein Besetzungsfaktor der 2e-Lage von 0.78(5) an-
gegeben†. Bei diesen Verbindungen fa¨llt auf, dass die isotropen Auslenkungsparameter
etwa doppelt so groß waren wie die der u¨brigen Y-, Li- bzw. Ta-Atomlagen. Die zu der
Ta-Verbindung analoge Nb-Verbindung “NbCo4Si3” zeigte in der Differenz-Elektronen-
dichte mehrere Maxima auf der c-Achse; die Atomlagen der Einkristall-Strukturverfei-
nerung wurden nicht angegeben [224]. Interessant ist, dass die Ta- und Nb-Verbindung
durch chemische Transportreaktionen synthetisiert wurden‡. Die Synthesemethode hat
offensichtlicht keinen prinzipiellen Einfluss auf die Fehlordnung in diesen Verbindungen.
†Aus diesen Daten ergibt sich eine Zusammensetzung von Ta24+1.56Co80Si62 (Inhalt der Elementar-
zelle, Z = 1). Teilt man durch 21, so ergibt sich (Ta1.22Co3.81Si2.95). Dieses entspricht der ungefa¨hren
Zusammensetzung “TaCo4Si3” (Z = 21).
‡Als Transportmittel wurde I2 eingesetzt. Es wurde von 1223 K nach 1313 K transportiert.
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Tabelle 6.5.8: Fehlordnung in den Kana¨len der Verbindungen mit Y13Pd40Sn31-Struktur
(Raumgruppe P6/mmm). Die Atomlagen 0 0 z wurden unter Beru¨cksichtigung der Ur-
sprungsverschiebung angegeben.
Verbindung Referenz Atome auf z-Para- Besetzung Uiso/Ueq
Lage 0 0 z meter (A˚2)
Y13Pd40Sn31 [217] Y 0.306(4) 1 0.050(8)
Li13Ni40Si31 [225] Li 0.23(2) 1 0.03(4)
Sc12.7Ni40.7Ge31 [225] Sc 0 0.64(6) 0.009(4)
Ni 0.330(2) 0.67(5) 0.018(5)
“TaCo4Si3” [224] Ta 0.191(2) 0.78(5) 0.008(4)
“NbCo4Si3” [224] ∗ 0 — —
∗ 0.2 — —
∗ 1
2
— —
Na26Au81Ga62 [228] Na 0.3 1 —
Au 0 1 —
Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) Yb 0.2117(7) 0.79(2) 0.017(1)
n = 17.8, x = 1.58, Pd 0.398(5) 0.10(2) 0.007(7)
y = 0.2, z = 1.0 (diese Arbeit) Ga 0.252(8) 0.15(4) 0.01(1)
Ga 0.08(2) 0.05(2) 0.01(2)
Ga† 1
2
† 0.10(1) 0.015(7)
Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz )
‡ Yb 0.256(4) 0.37(6) 0.006(8)
n ≈ 0.0, x ≈ 1.0, Yb 0.405(7) 0.21(5) 0.02(2)
y ≈ 2.0, z ≈ 0.0 [36] Yb 0.515(4) 0.44(4) 0.019(6)
∗ 0.73 — —
∗ 0.81 — —
∗ 0.94 — —
∗ 0.09 — —
∗ Maxima in der Differenz-Elektronendichte
† Atomlage auf 6m-Position 0.030(1) 2x 1
2
‡ Raumgruppe P6mm
Obwohl die Li-Verbindung Li13Ni40Si31 in den Kana¨len ohne Fehlordnung beschrie-
ben worden ist, zeigte sie im u¨brigen Geru¨st Fehlordnungserscheinungen wie in der
Verbindung Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ). Die Pd- bzw. Ga-Atome in den trigona-
len Prismen mussten durch Split-Lagen beschrieben werden. Entsprechende Split-Lagen
gab es auch fu¨r die Ni- bzw. Si-Atome in Li13Ni40Si31.
In den Verbindungen Sc12.7Ni40.7Ge31 [225] und Na26Au81Ga62 [228] sind unter-
schiedliche Atomsorten in den Kana¨len enthalten. Die Atome haben a¨hnliche Lagen.
Ansonsten ergibt sich bei den Verbindungen des Y13Pd40Sn31-Strukturtyps kein ein-
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heitliches Bild fu¨r bevorzugte Atompositionen in den Kana¨len. Dieses zeigte sich auch
bei den Untersuchungen von Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ). Unterschiedliche Kri-
stalle mit unterschiedlichen Zusammensetzungen zeigten unterschiedliche Positionen
der Maxima in der Differenz-Elektronendichte (Tab. 6.5.8).
NaxMg5−xGa9 [229] ist eine a¨hnlich aufgebaute Verbindung, die auch aus Ga-Sechs-
ringen aufgebaute Kana¨le entha¨lt. Sowohl die Atome der Kanalwandung als auch die
Atome im Kanal zeigen Fehlordnungserscheinungen vergleichbar mit denen der Ga7-
und Ga8-Atomlage (Kanalwandung) von Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ). Bei den an-
deren Vertretern des Strukturtyps Y13Pd40Sn31 lag die entsprechende Atomlage zwi-
schen den Atomkoordinaten von Ga7 und Ga8.
6.5.4 Magnetische Suszeptibilita¨t
Von vier einphasigen Proben Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) wurde die magnetische
Suszeptibilita¨t χ gemessen. Das Verhalten ließ sich mit einem Curie-Weiss-Gesetz
beschreiben (Abb. 6.5.9). Die Daten der Anpassung sind in Tabelle 6.5.9 zusammen-
gefasst. Fu¨r die Yb-Atome wurde ein im Vergleich zum freien Yb3+-Ion (4.54 µB)
reduziertes magnetisches Moment µeff ermittelt. Je nach Zusammensetzung lag µeff im
Bereich von 4.24 bis 4.30 µB (87 bis 90 % Yb
+3). Somit lagen die ermittelten Werte
nur geringfu¨gig ho¨her als fu¨r Yb3Pd7Ga11 (Abschnitt 6.4.4). Fu¨r Yb3Pd7Ga11 wurde
ein magnetisches Moment µeff von 4.20 µB (86 % Yb
+3) bestimmt.
Tabelle 6.5.9: Parameter fu¨r die Anpassung eines Curie-Weiss-Gesetzes an die magne-
tische Suszeptibilita¨t von Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ).
Zusammensetzung Bereich / K Θ / K µeff / µB
Yb15.4Pd45.0Ga39.6 50 – 400 –13.8(1) 4.27
Yb15.4Pd42.6Ga42.0 50 – 400 –15.4(1) 4.29
Yb15.4Pd40.2Ga44.4 50 – 400 –15.0(1) 4.30
Yb14.9Pd40.7Ga44.4 50 – 400 –15.9(1) 4.24
6.5.5 Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie
(XANES)
Eine bei 600 ◦C getemperte, einphasige Probe Yb15.4Pd42.6Ga42.0 wurde ro¨ntgen-spek-
troskopisch untersucht (Abb. 6.5.10). Die Yb LIII-Kante ist gegenu¨ber der von Yb2O3
um 1.3 eV zu niedrigeren Energien verschoben (bezogen auf das lokale Absorptions-
maximum). Somit hat die Verschiebung den gleichen Betrag wie Yb3Pd7Ga11 (Ab-
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Abbildung 6.5.9: Reziproke magnetische Suszeptibilita¨t und Anpassung an ein
Curie-Weiss-Gesetz von Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ) mit der Zusammensetzung
Yb15.4Pd45.0Ga39.6.
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Abbildung 6.5.10: Ro¨ntgen-Absorptionsspektrum (Yb LIII-Kante) von der Verbindung
Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ) mit der Zusammensetzung Yb15.4Pd42.6Ga42.0 im Vergleich
mit YbGa4 und Yb2O3.
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schnitt 6.4.5). Wie bei Yb3Pd7Ga11 ko¨nnte die Kantenverschiebung das Resultat einer
U¨berlagerung zweier Absorptionskurven sein (Yb+2 und Yb+3). Aus der Auswertung
der magnetischen Suszeptibilita¨t der hier untersuchten Probe ergab sich ein Anteil von
11 % Yb+2 und 89 % Yb+3 (Abschnitt 6.5.4). Fu¨r eine Bestimmung des Verha¨ltnises
Yb+2/Yb+3 aus dem Verlauf der Yb LIII-Kante wa¨re jedoch eine quantitative Auswer-
tung in Form einer Kurvenanpassung notwendig.
Die Pd LIII-Kanten, die Aufschluss u¨ber die Besetzung der Pd 4d-Zusta¨nde geben,
werden im Anhang 9.7 diskutiert.
6.5.6 Ergebnisse
Die Verbindung Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) ist eine ungeordnete Variante der
Y13Pd40Sn31-Struktur [217]. Analog zu [220] wird das Gallid als Intergrowth-Verbindung
mit folgenden Strukturfragmenten interpretiert:
1. Pd- bzw. Ga-Sechsringe bilden Kana¨le analog zur CaCu5-Struktur. In diesen
Kana¨len liegt eine Positionsunordnung der Yb-, Pd- und Ga-Atome vor. In der
Formel wird dies durch den Abschnitt (YbxPdyGaz ) dargestellt.
2. Gefu¨llte trigonale Prismen PdGa6- und GaPd6 bilden ein Strukturfragment aus
der YbPtIn-Struktur (ZrNiAl-Typ) [21, 221]. Die Prismen sind jeweils mit drei
Atomen Yb u¨berkappt. Die Zentralatome der Prismen zeigen eine Symmetrie-
Brechung (Split-Positionen).
3. Mit Yb-, Pd- bzw. Ga-Atomen fla¨chenzentrierte Pd-Quadersa¨ulen bilden das
Strukturfragment der Heusler-Phasen (LuPd2In, MnCu2Al) [222, 223].
4. Aus Pd bzw. Ga gebildete 4er-, 6er- und 7er-Ringe stellen einen Verwachsungs-
bereich des CaCu5-Strukturfragments und des Fragments der Quadersa¨ulen dar.
In den 7er-Ringen ist jeweils ein Yb-Atom eingelagert.
Mit metallographischen Methoden wurde der Homogenita¨tsbereich bei 600 ◦C von
Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) bestimmt. Unter der Annahme einer vollen Yb-Beset-
zung der Kana¨le im Yb-reichen Phasengebiet (x ≈ 2, y ≈ 0, z ≈ 0), ergibt sich ein
sehr ausgedehnter Homogenita¨tsbereich bezu¨glich einer Mischbesetzung von Pd und
Ga: 0 ≤ n ≤ 9. Ob jedoch tatsa¨chlich die Kana¨le vollsta¨ndig mit Yb besetzt werden
ko¨nnen (x = 2), konnte nicht zweifelsfrei gekla¨rt werden. Eine starke Verarmung an Yb
im Kanal (x ≈ 1.2, y ≈ 0.8, z ≈ 0.8) war nur bei hohen Ga-Konzentrationen nachweis-
bar (n ≈ 1). Der dabei angenommene Ersatz von einem Yb-Atom durch ein Ga-Atom
und ein Pd-Atom ist rein hypothetisch, d.h. u¨ber die Parameter y und z ko¨nnen im
Fall der Yb-Verarmung keine Aussagen getroffen werden.
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Bei Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) handelt es sich um eine gemischtvalente Yb-
Verbindung. Im untersuchten Homogenita¨tsbereich folgten die gemessenen magneti-
schen Suszeptibilita¨ten jeweils einem Curie-Weiss-Gesetz. Bezogen auf ein Yb-Atom
wurden effektive magnetische Momente von 4.24 bis 4.30 µB bestimmt (87 bis 90 %
Yb+3).
Fu¨r eine getemperte Probe wurde ein Ro¨ntgen-Absorptionsspektrum (Yb LIII-Kan-
te) aufgenommen. Die energetische Verschiebung der Kante lag zwischen der von YbGa4
(Yb+2) und der von Yb2O3 (Yb
+3). Aufgrund des geringen Yb+2-Anteils der Verbin-
dung ließ sich keine Aussage u¨ber den Yb-Valenzzustand treffen.
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6.6 Yb12Pd34+xGa14+y
Die orthorhombische Y2Co3Ga9-Struktur und deren monokline Variante ist sowohl fu¨r
Verbindungen RE2T3X9 als auch fu¨r Verbindungen RE2T9X3 bekannt (RE = Sel-
tenerdmetell, T = U¨bergangsmetall und X = Al, Ga, Ge, Sb) [185–187, 191]. Es be-
stand die Vermutung, dass im System Yb–Pd–Ga neben der Verbindung Yb2Pd3Ga9
(Abschnitt 6.3) noch eine weitere Verbindung Yb2Pd9Ga3 existiert, jedoch wurde bei
Kristallzu¨chtungsversuchen die Verbindung Yb12Pd34+xGa14+y erhalten, deren Kristall-
struktur keine Verwandtschaft zu den o.g. Strukturen aufweist. Einphasige Proben die-
ser Verbindung liegen bislang nicht vor, so dass die Zusammensetzung nicht eindeutig
gekla¨rt werden konnte.
6.6.1 Kristallstrukturbestimmung
Anna¨hernd hexagonal prismatische Einkristalle der Verbindung Yb12Pd34+xGa14+y wur-
den aus einer Probe der Zusammensetzung Yb14.3Pd64.3Ga21.4 gewonnen (entspricht
Yb2Pd9Ga3). Die Elemente (Yb: ChemPur 99.9 %) wurden im Hochfrequenz-Ofen
im Ta-Tiegel unter Argon aufgeschmolzen und der Tiegel in einer mit Argon gefu¨ll-
ten Quarzglas-Ampulle eingeschmolzen. Nach dem Aufheizen der Ampulle auf 1230 ◦C
wurde diese mit 5 ◦C/h auf 900 ◦C abgeku¨hlt, 120 h bei dieser Temperatur gehalten
und anschließend in Wasser abgeschreckt.
Die Ro¨ntgen-Intensita¨tsdaten wurden im orthorhombischen Kristallsystem aufge-
nommen (Tab. 6.6.1). Die ermittelten Reflexionsbedingungen waren mit den Raum-
gruppen Pbam und Pba2 vereinbar. Kristallstrukturlo¨sung und -verfeinerung fu¨hrten
in beiden Raumgruppen zum gleichen Ergebnis. Die Struktur wurde in der ho¨her-
symmetrischen Raumgruppe Pbam beschrieben (Atomlagen in Tab. 6.6.2, anisotrope
Auslenkungsparameter und interatomare Absta¨nde im Anhang 9.8 bzw. 9.9). Fu¨r die
Atomlagen Pd10 bis Pd13 wurde der Besetzungsparameter verfeinert. Zwischen diesen
Atomlagen kommt es zu sehr kurzen interatomaren Absta¨nden (etwa 0.7 A˚). Abbildung
6.6.1 zeigt die Differenz-Elektronendichtekarten im Bereich dieser Atome. Die Atome
sind entlang der [001]-Richtung fehlgeordnet. Fu¨r die Atomlagen Pd10 bis Pd13 war
sowohl eine Verfeinerung mit Pd als auch mit Ga mo¨glich. Die Gesamtanzahl der Ato-
me pro Elementarzelle fu¨r diese Atomlagen betra¨gt 6.1 bzw. 8.5 bei gleichem Wert fu¨r
RF . Aufgrund der kurzen c-Achse mit 4.4428(7) A˚ ko¨nnen diese Bereiche der Kristall-
struktur nur mit sechs Atomen besetzt werden (Abschnitt 6.6.2). Aus diesem Grund
wurde der Verfeinerung mit Pd der Vorzug gegeben. Diese Verfeinerung fu¨hrte zu der
Zusammensetzung Yb12Pd34+xGa14+y mit x ≈ 6.1 und y ≈ 0.0, jedoch kann nicht
ausgeschlossen werden, dass einige Atomlagen eine Pd/Ga-Mischbesetzung aufweisen.
Die Yb3-Atome stehen im Kontakt mit den fehlgeordneten Atomen: d(Yb3—Pd10)
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= 2.86 A˚. Der verfeinerte Yb3-Besetzungsparameter war mit 0.996(6) nicht signifikant
von eins verschieden, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die Fehlordnung
keinen Einfluss auf die Besetzung der Yb3-Lage hat.
Tabelle 6.6.1: Kristallographische Daten von Yb12Pd34+xGa14+y (T = 293 K).
Kristallsystem : orthorhombisch
Raumgruppe : Pbam (Nr. 55)
Gitterparameter (A˚) : a = 14.360(3)
(1388 Reflexe) : b = 17.240(4)
: c = 4.4428(7)
Volumen der Elementarzelle (A˚3) : 1099.9(7)
Zahl der Formeleinheiten Z : 1
Ro¨ntgenographische Dichte ρ (g/cm3) : 11.05
Diffraktometer : Stoe IPDS
Ag Kα-Strahlung, λ = 0.56087 A˚
Graphit-Monochromator
Absorptionskoeffizient µ (mm−1) : 26.6
Kristallgro¨ße (mm3) : 0.07 × 0.06 × 0.06
2θ-Bereich (◦) : 2.5 – 44
Schrittweite ∆φ (◦) : 0.5
Anzahl der Aufnahmen : 360
Miller-Index-Bereich : −19 ≤ h ≤ 19
−23 ≤ k ≤ 23
−5 ≤ l ≤ 5
Zahl der gemessenen Reflexe : 10226
Zahl der unabha¨ngigen Reflexe : 1566
Zahl der Reflexe mit I > 2σ(I) : 1194
R
eq
: 0.058
Strukturlo¨sung : Direkte Methoden [P4]
Strukturverfeinerung : WinCSD [P1]
Zahl der verfeinerten Parameter : 107
RF -Wert (Reflexe mit F◦ > 4σ(F◦)) : 0.040
RF -Wert (alle Daten) : 0.060
6.6.2 Kristallstrukturbeschreibung
In der Kristallstruktur von Yb12Pd34+xGa14+y bilden die Pd- und Ga-Atome ein drei-
dimensionales Netzwerk. Zuna¨chst soll jedoch die Kristallstruktur anhand von schich-
tenartigen Segmenten erla¨utert werden (Abb. 6.6.2).
Das Segment A wird aus den Atomen bei z = 0 gebildet. Ohne die Pd13-Atomlage,
die zum fehlgeordneten Teil der Kristallstruktur geho¨rt, bilden die Pd-Atome ein Netz
aus Drei-, Vier- und Fu¨nfringen mit relativ großen interatomaren Absta¨nden (2.8 – 4.1
A˚). Im Zentrum der Vierringe befinden sich Ga-Atome und im Zentrum der Fu¨nfringe
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Tabelle 6.6.2: Atomlageparameter und isotrope bzw. a¨quivalente Auslenkungsparameter
Uiso/Ueq (A˚
2) von Yb12Pd34+xGa14+y (x ≈ 6.1 und y ≈ 0.0).
Atom Lage x y z Uiso/Ueq Besetzung
Yb1 4h 0.65028(1) 0.10281(9) 1
2
0.0090(4)
Yb2 4g 0.64912(1) -0.17465(9) 0 0.0084(4)
Yb3 4h 0.45992(1) -0.39817(9) 1
2
0.0082(4)
Pd1 4g 0.5562(2) -0.3277(2) 0 0.0100(8)
Pd2 4h 0.4363(2) 0.0687(2) 1
2
0.0053(7)
Pd3 4h 0.7054(2) 0.2874(2) 1
2
0.0068(7)
Pd4 4g 0.7459(2) 0.1769(2) 0 0.0109(8)
Pd5 4h 0.4987(2) 0.2307(2) 1
2
0.0066(7)
Pd6 4g 0.3323(2) -0.4023(2) 0 0.0089(8)
Pd7 4g 0.6748(2) -0.0018(2) 0 0.0128(8)
Pd8 4g 0.4601(2) -0.1371(2) 0 0.0118(8)
Pd9 2a 1
2
1
2
0 0.016(1)
Pd10 4h 0.8536(9) 0.0432(7) 1
2
0.010(2)∗ 0.24(1)
Pd11 8i 0.8488(4) 0.0471(3) 0.331(1) 0.007(1)∗ 0.33(1)
Pd12 8i 0.8408(6) 0.0506(4) 0.170(2) 0.008(2)∗ 0.23(1)
Pd13 4g 0.833(1) 0.0538(9) 0 0.012(4)∗ 0.17(1)
Ga1 4h 0.7412(3) -0.0671(2) 1
2
0.008(1)
Ga2 4h 0.8447(3) 0.1917(2) 1
2
0.007(1)
Ga3 4g 0.3933(3) -0.2676(2) 0 0.008(1)
Ga4 2c 1
2
0 0 0.008(2)
∗isotroper Auslenkungsparameter
P d 1 3
P d 1 0
P d 1 1
P d 1 1
P d 1 2
P d 1 2
P d 1 3
Abbildung 6.6.1: Differenz-Elektronendichtekarten in der (010)-Ebene mit z = 0.05. Die
Karte links wurde ohne die Atomlagen Pd10 bis Pd13 berechnet (Konturen bei 2.5 e/A˚3)
und die Karte rechts mit diesen Lagen (Konturen bei 0.5 e/A˚3).
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Yb-Atome bzw. die fehlgeordneten Pd-Atome. Diese Pd-Netze sind identisch mit den
Ga-Netzen in YbCo2Ga8, welche aus den Ga-Atomlagen bei z =
1
2
aufgebaut sind (Abb.
6.6.3) [230]. Die oben beschriebenen Atomlagen in den Vier- und Fu¨nfringen befinden
sich dagegen in YbCo2Ga8 in einem separaten Segment, gebildet aus den Lagen bei z
= 0. Dieses fu¨hrt zu ku¨rzeren interatomaren Absta¨nden in den Ga-Netzen (2.6 – 3.1
A˚).
Das Segment B der Verbindung Yb12Pd34+xGa14+y wird gebildet aus den Atomen
bei z = 1
2
. Es besteht neben den Yb-Atomen auch aus Pd- und Ga-Atomen, die Fu¨nf-,
Sechs- und Siebenringe aufbauen. Die so gebildeten Netze des Segmentes B sind iden-
tisch mit den Netzen der B-Atome in Y2ReB6 (Abb. 6.6.4) [231]. Die B-Atome be-
finden sich auf Atompositionen mit z = 1
2
, wa¨hrend sich die Y- und Re-Atome bei z
= 0 befinden. In der gezeigten Projektion auf die (001)-Ebene befinden sich die Y-
Atome in den Sechs- bzw. Siebenringen und die Re-Atome in den Fu¨nfringen, so dass
es auch hier zu erheblich ku¨rzeren Absta¨nden innerhalb des B-Netzwerkes kommt. In
Yb12Pd34+xGa14+y sind die Yb-Atome entsprechend zu den Y-Atomen in den Sechs-
und Siebenringen angeordnet, die Fu¨nfringe bleiben jedoch leer.
Abbildung 6.6.5 zeigt eine Polyeder-Darstellung der Verbindung Yb12Pd34+xGa14+y .
Fu¨r die Yb1-Atome ergibt sich ein ungewo¨hnliches Koordinationspolyeder. Sofern nur
die Pd10-Atomlage im fehlgeordneten Strukturbereich beru¨cksichtigt wird, bilden der
Siebenring aus dem Segment B und jeweils zwei Pd-Dreiecke aus den angrenzenden Seg-
menten A ein Polyeder mit 13 Eckatomen. Die Yb2-Atomlage ist dagegen von 15 Pd-
bzw. Ga-Atomen koordiniert, die ein fu¨nffach u¨berkapptes pentagonales Prisma bilden.
Die Yb3-Atome liegt im Bereich der fehlgeordneten Atomlagen Pd10 bis Pd13. Die-
ser Umstand erschwert die Festlegung eines regelma¨ßigen Polyeders. Augenscheinlicher
sind dagegen die Ga3- und Ga4-Atomlagen, die verzerrt wu¨rfelfo¨rmig von Pd-Atomen
umgeben sind.
Der im Vergleich zum elementaren Ytterbium (3.88 A˚) kurze Abstand d(Yb3—
Yb3) von 3.70 A˚ gibt Anlass zu der Vermutung, dass magnetische Wechselwirkungen
vorhanden sind (z.B. Anti-Ferromagnetismus). Fu¨r die Messung von magnetischen Ei-
genschaften geeignete Proben liegen jedoch bislang nicht vor.
Im fehlgeordneten Bereich der Kristallstruktur bilden die Atomlagen Pd10 bis Pd13
Atomketten mit leichter Wellung. Zwei periodische Abfolgen fu¨hren zu Absta¨nden in
der Kette von etwa 2.9 A˚: Pd10–Pd12–Pd12–Pd10 und Pd13–Pd11–Pd11–Pd13. Die
Identita¨tsperiode erstreckt sich jeweils u¨ber zwei Elementarzellen. Aus dieser Besetzung
resultiert eine Gesamtanzahl von sechs Atomen pro Elementarzelle im fehlgeordneten
Bereich. Aufgrund des kleinen Gitterparameters c mit 4.4428(7) A˚ fu¨hrt eine periodi-
sche Anordnung der Atome mit einer Identita¨tsperiode entsprechend des Gitterpara-
meters zu sehr kurzen interatomaren Absta¨nden (2.22 A˚ fu¨r acht Atome pro Elementar-
zelle) Die Anordnung der Atome ist typisch fu¨r eine Modulation der Kristallstruktur.
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Entsprechende Reflexe wurden jedoch bei den kristallographischen Untersuchungen
nicht beobachtet, so dass als Strukturmodell nur ein statisches Fehlordnungsmodell
angegeben wurde.
S e g m e n t  B
S e g m e n t  A
S e g m e n t  B
S e g m e n t  A
d  =  2 . 8  ¾  4 . 1  Å
d  =  2 . 5  ¾  3 . 1  Å
Y b 1
Y b 2
P d 1 3
P d 1 0
P d 1 0
P d 1 0  ¾  P d 1 3
b
a
b
a
b
c
Y b
P d
G a
4 . 4 7  Å
3 . 7 0  Å
Y b 3
P d 1 3
Abbildung 6.6.2: Die Kristallstruktur von Yb12Pd34+xGa14+y ist aus den planaren Seg-
menten A und B aufgebaut. Von den fehlgeordneten Atomlagen Pd10 bis Pd13 befinden sich
die Lagen Pd11 und Pd12 zwischen diesen Segmenten.
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Abbildung 6.6.3: Kristallstruktur von YbCo2Ga8 [230] mit um 0
1
2 0 verschobener Ele-
mentarzelle. Oben ist die Projektion auf die (001)- und unten auf die (100)-Ebene gezeigt.
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Abbildung 6.6.4: Kristallstruktur von Y2ReB6 [231] mit um 0
1
2 0 verschobener Elementar-
zelle. Oben ist die Projektion auf die (001)- und unten auf die (100)-Ebene gezeigt.
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Abbildung 6.6.5: Kristallstruktur von Yb12Pd34+xGa14+y in Polyeder-Darstellung.
6.6.3 Ergebnisse
Die Verbindung Yb12Pd34+xGa14+y ist aus zwei planaren Segmenten A und B aufge-
baut, die im topologischen Zusammenhang mit den Kristallstrukturen von YbCo2Ga8
und Y2ReB6 stehen, die wiederum aus zwei planaren Segmenten aufgebaut sind. Un-
gewo¨hnlich ist, dass sich die Segmente A und B jeweils aus den Projektionen der
genannten Kristallstrukturen auf die (001)-Ebene ergeben. Ein Teilbereich der Kri-
stallstruktur von Yb12Pd34+xGa14+y wurde durch ein statisches Fehlordnungsmodell
beschrieben. Als Ursache fu¨r die Fehlordnung kommt der kurze Gitterparameter c in
Frage, der im Falle einer geordneten Kristallstruktur zu sehr kurzen interatomaren
Absta¨nden fu¨hren wu¨rde.
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7 Zusammenfassung
Um einen besseren Zugang zum Versta¨ndnis struktureller Eigenschaften von den terna¨-
ren Verbindungen des Systems Yb–Pd–Ga zu bekommen, wurden zuna¨chst die Ord-
nungs- und Unordnungsbeziehungen sowie die chemische Bindung in den Kristallstruk-
turen bina¨rer Pd–Ga- bzw. Yb–Ga-Verbindungen analysiert.
Homogenita¨tsbereiche und Kristallstrukturen von PdGa, PtGa und Pd3Ga7 wur-
den mit Ro¨ntgen-Beugungsmethoden bestimmt. Ro¨ntgen-Einkristalluntersuchungen an
Pd3Ga7 ergaben eine Unordnung in der Kristallstruktur in der Form, dass eine kristallo-
graphische Ga-Atomlage aus einer Spiegelebene ausgelenkt war (lokale Symmetriebre-
chung). Im Vergleich zum geordneten Ir3Ge7-Strukturtyp fu¨hrt diese strukturelle Un-
ordnung zu gu¨nstigeren interatomaren Absta¨nden. Da Pd3Ga7 einen kleinen Homoge-
nita¨tsbereich aufweist, blieb jedoch offen, ob die Ursache fu¨r die strukturelle Unordnung
in einer gu¨nstigeren Bindungssituation der Ga-Atome oder in einer Substitutionsfehl-
ordnung liegt.
Auf Grundlage der kristallographischen Daten wurden Bandstruktur und Elek-
tronen-Lokalisierungsfunktion (ELF) fu¨r PdGa und Pd3Ga7 berechnet. Im Bereich
bestimmter Pd–Ga-Kontakte wurden ringa¨hnliche Attraktoren der ELF beobachtet.
Diese Attraktoren wurden als qualitatives Kennzeichen fu¨r eine kovalente Wechselwir-
kung zwischen Palladium und Gallium interpretiert. Die Beteiligung der Pd 4d-Elek-
tronen (Pt 5d-Elektronen) an der chemischen Bindung in PdGa (PtGa) und Pd3Ga7
konnte mit Hilfe der Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie an den Pd (Pt) LIII-
Kanten nachgewiesen werden.
Wa¨hrend diese Untersuchungen den kovalenten Charakter der chemischen Bindung
in den U¨bergangsmetallgalliden unterstreichen, belegen die gemessenen physikalischen
Eigenschaften eindeutig ein metallisches Verhalten dieser Verbindungen. Die untersuch-
ten Palladium- und Platingallide erwiesen sich bei den Messungen der magnetischen
Suszeptibilita¨ten als diamagnetisch. Hieraus ergibt sich ein geringer Beitrag der Lei-
tungsbandelektronen zum Magnetismus (Pauli-Paramagnetismus). Diese Ergebnisse
sind in U¨bereinstimmung mit den aus Bandstrukturrechnungen ermittelten niedrigen
Zustandsdichten an den jeweiligen Fermi-Kanten. Die mit zunehmender Temperatur
ansteigenden spezifischen elektrischen Widersta¨nde belegen eindeutig das metallische
Verhalten der Verbindungen. Messungen der Hall-Koeffizienten wiesen die Verbin-
dungen PdGa, PtGa als Loch-Leiter und Pd3Ga7 als Elektronen-Leiter aus.
Die Verbindungen PdGa, PtGa und Pd3Ga7 wurden mit Methoden der Kernspin-
Resonanzspektroskopie (NMR) untersucht. DieKnight-Verschiebungen der 71Ga bzw.
69Ga NMR-Signale (jeweils Spin 3/2) waren gro¨ßer als die vom elementaren Gallium.
Ein Vergleich mit oxidischen Verbindungen zeigte, dass die großen Knight-Verschie-
bungen nicht durch orbitale Beitra¨ge, sondern durch Hyperfein-Wechselwirkungen mit
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Leitungsband-Elektronen verursacht werden. Die 71Ga bzw. 69Ga NMR-Spektren waren
gepra¨gt von Quadrupol-Wechselwirkungen 1. und 2. Ordnung. Aus den Quadrupol-
Kopplungskonstanten der 71Ga NMR-Daten wurden die Hauptachsen-Komponenten
Vzz des jeweiligen elektrischen Feldgradienten an den Ga-Atomen berechnet. Zum Ver-
gleich wurde Vzz unter Verwendung der Kristallstruktur-Daten aus Dichtefunktional-
Rechnungen bestimmt. Die großen erhaltenen Werte fu¨r Vzz signalisieren eine stark
asymmetrische Ladungsverteilung an den Ga-Atomen; ein weiterer Hinweis fu¨r kova-
lente Bindungen in den U¨bergangsmetallgalliden.
Im Rahmen der phasenanalytischen Untersuchungen des bina¨ren Systems Yb–Ga
konnte die neue Verbindung YbGa5 charakterisiert werden. Ro¨ntgenographische Un-
tersuchungen ergaben ein zu der Verbindung Ce2Ga10Ni analoges Netzwerk aus fu¨nf-,
vier- und dreibindigen Ga-Atomen. In der Kristallstruktur von YbGa5 wurde jedoch
eine Fehlordnung beobachtet, bei der ein Teil der dreibindigen Ga-Atome in vierbindige
umgewandelt wird. Ein Vergleich mit der Kristallstruktur von YbGa4, welche aus fu¨nf-
und vierbindigen Ga-Atomen aufgebaut ist, fu¨hrt zu dem Schluss, dass dreibindige Ga-
Atome fu¨r galliumreiche Verbindungen elektronisch ungu¨nstig sind. Die Untersuchun-
gen wurden auf die Seltenerdmetallhexagallide REGa6 ausgedehnt und ergaben fu¨r RE
= La, Ce, Yb ebenfalls fehlgeordnete Kristallstrukturen. Der Einfluss von Ionenradius
und elektronischem Zustand des Seltenerdmetalls auf die strukturelle Verzerrung wird
diskutiert.
Fu¨r den galliumreichen Teil des terna¨ren Phasendiagramms Yb–Pd–Ga wurde ein
isothermer Schnitt bei 600 ◦C erstellt (> 50 At.-% Ga). Die Homogenita¨tsbereiche
der neuen Verbindungen Yb2Pd3Ga9, Yb3Pd7Ga11, Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz )
und YbPd0.3−0.6Ga1.7−1.4 wurden metallographisch bzw. ro¨ntgenographisch bestimmt.
Die Kristallstrukturen wurden aus Ro¨ntgen-Einkristalldaten bestimmt; die Struktur
von YbPd0.3−0.6Ga1.7−1.4 wurde anhand der Ro¨ntgen-Pulverdiagramme dem KHg2-Typ
zugeordnet. Des weiteren wurde die Kristallstruktur der palladiumreichen Verbindung
Yb12Pd34+xGa14+y mit Hilfe von Ro¨ntgen-Einkristallmethoden bestimmt.
In den terna¨ren Verbindungen Yb3Pd7Ga11, Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) und
Yb12Pd34+xGa14+y wurden drei unterschiedliche Arten von Unordnung beobachtet:
1. Mischbesetzung im Pd–Ga-Netzwerk (Substitutionsunordnung);
2. Auslenkung von Atomlagen aus ihrer idealen Lage auf einer Spiegelebene (Sym-
metrie-Brechung);
3. Atomlagen in Kana¨len bzw. Hohlra¨umen der Kristallstruktur mit einem Beset-
zungsparameter < 1, die sich gegenseitig wegen zu kurzer interatomarer Absta¨nde
ausschließen (Positionsunordnung).
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Substitutionsunordnung ist fu¨r intermetallische Verbindungen nicht ungewo¨hnlich.
Die bekannteste Verbindungsklasse, mit der die Mischbesetzung von Atomlagen in Zu-
sammenhang gebracht wird, ist die der Hume-Rothery-Phasen. Die Mischbesetzung
nimmt Einfluss auf die Valenzelektronen-Konzentration und somit auf den Stabilita¨ts-
bereich der Verbindung. Solche Verbindungen haben ha¨ufig einen großen Homogenita¨ts-
bereich.
Im Gegensatz zur Substitutionsunordnung nimmt die Symmetrie-Brechung (Split-
Positionen) Einfluss auf die interatomaren Absta¨nde. Mit diesem strukturellen Merk-
mal geht oft eine A¨nderung der Bindigkeit einher. Dieses wurde fu¨r die bina¨ren Ver-
bindungen Pd3Ga7, YbGa5 und YbGa6 diskutiert.
Eine Positionsunordnung deutet auf die Existenz lokal unterschiedlicher Struktur-
muster hin. Die geordneten Pd- und Ga-Atomlagen geben ein stabiles Netzwerk mit
Kana¨len oder Hohlra¨umen vor. Die ungeordneten Atomlagen in diesen Kana¨len bzw.
Hohlra¨umen haben einen geringen verzerrenden Einfluss auf das Netzwerk.
Fu¨r eine Reihe von Verbindungen des Systems Yb–Pd–Ga wurde der elektroni-
sche Zustand von Yb bestimmt (Abb. 7.0.6). Dies gelang mit Hilfe von Messungen der
magnetischen Suszeptibilita¨t bzw. mit der Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektrosko-
pie (Yb LIII-Kanten). In allen bekannten Yb–Ga-Verbindungen liegt Yb in der Grund-
konfiguration 4f 145s2p6 (Yb+2) vor. Fu¨r YbGa2 konnte bei hohen Dru¨cken ein Valenz-
wechsel Yb+2 → Yb+3 ro¨ntgen-spektroskopisch nachgewiesen werden (Untersuchungen
bis 28.8 GPa). Fu¨r die terna¨ren Yb-Verbindungen ist mit zunehmendem Pd-Anteil ein
Trend zur Konfiguration 4f 135s2p6 (Yb+3) feststellbar. Dieser Trend ist jedoch nicht
stetig, wie ein Vergleich zwischen YbPdGa2 (Yb
+3) [61] und der Pd-reicheren Verbin-
dung Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) (gemischtvalent) zeigt. Eine Besonderheit stellt
die Verbindung YbPdGa dar. Wa¨hrend in YbPtGa Ytterbium in der Konfiguration
4f 135s2p6 (Yb+3) vorliegt, konnte fu¨r YbPdGa eine temperaturabha¨ngige Valenz-Fluk-
tuation (Yb+2/Yb+3) nachgewiesen werden.
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1. YbPd0.1Ga3.9 [63] 7. YbPdGa2 [61]
2. YbPd0.25Ga3.75 [59] 8. YbPdGa
3. YbPd2.1−3.4Ga8.9−7.6 [60] 9. Yb3Pd7Ga11
4. Yb2Pd3Ga9 10. Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz)
5. Yb3Pd2.0−2.8Ga9.0−8.2 [64] 11. Yb12Pd34+xGa14+y
6. YbPd0.3−0.6Ga1.7−1.4
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Abbildung 7.0.6: Bina¨re und terna¨re Verbindungen im System Yb–Pd–Ga und elektronische
Konfigurationen von Ytterbium. Mit zunehmendem Pd-Anteil ist ein Trend zur Konfiguration
4f135s2p6 (Yb+3) feststellbar. Die galliumreiche Verbindung YbPdGa2 stellt jedoch mit der
elektronischen Konfiguration 4f135s2p6 (Yb+3) eine Ausnahme dar.
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8 Ausblick
Bei den ro¨ntgen-spektroskopischen Untersuchungen (Pd LIII-Kanten) der Verbindungen
PdGa und Pd3Ga7 wurde beobachtet, dass mit zunehmendem Ga-Anteil die Intensita¨t
der white line zunimmt. Dieser Trend ist auch bei den terna¨ren Verbindungen des
Systems Yb–Pd–Ga feststellbar (Anhang 9.7). Dies bedeutet, dass mit zunehmendem
Ga-Anteil die Beteiligung der Pd 4d-Elektronen an der chemischen Bindung zunimmt.
Die galliumreichste Verbindung des Systems Pd–Ga ist PdGa5. Diese Verbindung soll-
te ebenfalls ro¨ntgen-spektroskopisch untersucht werden, um zu sehen, ob sich dieser
Trend fortsetzt. Des weiteren ko¨nnten auch u¨ber 71Ga bzw. 69Ga NMR-Experimente an
PdGa5 weitere Erkenntnisse u¨ber die U¨bergangsmetall-Hauptgruppenelement-Bindung
gewonnen werden.
Anhand der Beispiele YbGa5 und YbGa6 konnte gezeigt werden, dass die Unord-
nung in der Kristallstruktur durch die chemische Bindung verursacht ist. Mit Hilfe von
Dichtefunktionalrechnungen ko¨nnte der aus der Fehlordnung resultierende Energie-
gewinn bestimmt werden. Hierzu mu¨ssen verschiedene Fehlordnungsmodelle (lokale
Strukturmuster) entwickelt und gepru¨ft werden (z.B. mit geeigneten U¨berstruktur-
Zellen). Fu¨r die terna¨ren Verbindungen mit Palladium konnte wegen derer Komple-
xizita¨t der Zusammenhang zwischen Fehlordnung und chemische Bindung noch nicht
hergestellt werden. Hier bedarf es weiterer Untersuchungen zum Versta¨ndnis der che-
mischen Bindung zwischen U¨bergangsmetall- und Hauptgruppenelement-Atomen.
Durch eine Analyse der Elementarzellvolumen der a¨quimolaren VerbindungenMTX
mit M = Yb, Ca, Eu, Sr, Ba; T = Pd, Pt und X = Ga, Ge konnten Zusammenha¨nge
zwischen Kristallstruktur und Ionenradius von M aufgezeigt werden. Aus diesen Un-
tersuchungen ergaben sich fu¨r die Verbindungen SrPdGa und EuPtGe Hinweise auf
mo¨gliche Strukturu¨bergange bei hohen Dru¨cken: EuNiGe → TiNiSi bzw. LaIrSi →
EuNiGe → TiNiSi. Durch Ro¨ntgen-Beugungsexperimente mit Hilfe einer Diamant-
stempel-Presszelle sollten diese Strukturu¨berga¨nge nachweisbar sein. Im Falle der Eu-
Verbindung ko¨nnte dieser Strukturu¨bergang mit einem Wechsel der elektronischen
Konfiguration von Europium einhergehen (Eu+2 → Eu+3). Ro¨ntgen-absorptionsspek-
troskopische Untersuchungen ko¨nnten wie im Falle von YbGa2 Aufschluss hieru¨ber
geben.
Auf der anwendungstechnischen Seite waren die Versuche, PdGa und Pd3Ga7 fu¨r
die heterogene Katalyse einzusetzen, erfolgreich. Es gelang die Hydrierung von Acethy-
len zu Ethylen mit hoher Selektivita¨t. Diese Versuche wurden in Kooperation mit dem
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft durchgefu¨hrt; das erste Patent
hierzu ist eingereicht worden. Die zurzeit in der Technischen Chemie eingesetzten Hy-
drierungskatalysatoren fu¨r Acethylen bestehen u¨berwiegend aus Pd-Metall bzw. einer
ungeordneten Legierung mit Pd (z.B. Pd/Ag). Die im Vergleich zu diesen Katalysato-
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ren ho¨here Selektivita¨t von PdGa und Pd3Ga7 kann durch die geordnete Kristallstruk-
tur erkla¨rt werden. In den galliumreichen intermetallischen Verbindungen werden die
katalytisch aktiven Pd-Atome durch Ga separiert (active-site-isolation). Weitere Unter-
suchungen des Zusammenhangs zwischen Kristallstruktur und katalytischer Aktivita¨t
ko¨nnten helfen, die Wirkungsweise der Hydrierungskatalysatoren besser zu verstehen.
Auf Grundlage dieser Erkenntnisse kann eine Weiterentwicklung der Katalysatoren in
Hinblick auf ho¨here Reaktivita¨t, Selektivita¨t und Stabilita¨t vonstatten gehen.
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9 Anhang
9.1 Ausgangsstoffe
Ausgangsstoffe fu¨r die Synthesen und verwendete Standard-Substanzen fu¨r die XANES
bzw. Ro¨ntgen-Pulverdiffraktometrie sind in Tabelle 9.1.1 aufgelistet. Die Verbindung
[Ga4(C(SiMe3)3)4] [115] wurde von Prof. Dr. W. Uhl aus Marburg zur Verfu¨gung ge-
stellt und die Darstellung von K2PdCl6 ist in Anhang 9.2 beschrieben.
Tabelle 9.1.1: Liste der verwendeten Ausgangsstoffe und Standard-Substanzen.
Ausgangsstoff Reinheit Hersteller Verwendungszweck
Yb 99.9 % ChemPur, destilliert Synthese
Yb 99.9 % Lamprecht Synthese
Yb 99.95 % Ames Synthese
Tm 99.9 % Lamprecht Synthese
Ce 99.9 % Ames Synthese
La 99.9 % Ames Synthese
Ni 99.99 % ChemPur, Folie Synthese
Pd 99.9 % ChemPur, Draht Synthese
Pt 99.9 % ChemPur, Folie Synthese
Ga 99.99 % ChemPur Synthese
Ge 99.9999 % ABCR, Stu¨cke Standard fu¨r
Ro¨ntgen-Pulvermessungen
Li 99.9 % Alfa Aesar Synthese
Ca 99.9 % ChemPur Synthese
Sr 99.95 % ChemPur Synthese
Ba 99.9 % ChemPur Synthese
B4C 99 % ABCR Verdu¨nnungsmittel XANES
γ-Al2O3 99.9 Roth Verdu¨nnungsmittel NMR
KCl reinst Merck Synthese von K2PdCl6
GaAs 99.99 % Alfa Aesar XANES
Yb2O3 99.9 % ChemPur XANES
[(C6H5)3P]4Pd(0) 99 % ChemPur XANES, magnetische Messung
(C6H5)3P 99 % Aldrich magnetische Messung
PdO 99.9 % ChemPur XANES
PtCl2 99.9 % ChemPur XANES
PtCl4 99.9 % ChemPur XANES
Ga2O3 99.999 % Aldrich XANES
Mo-Folie 99.95 % Alfa Aesar Schutzfolie
zum Tempern der Proben
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9.2 Darstellung von K2PdCl6
Die Verbindung K2PdCl6 wurde als Pd
4+-Referenz bei den XANES-Untersuchungen
eingesetzt. Zur Darstellung wurde Pd in Ko¨nigswasser gelo¨st und die Lo¨sung anschlie-
ßend mit einer konzentrierten Lo¨sung von KCL in Wasser versetzt [232, 233]. Der er-
haltene leuchtend rote Feststoff wurde abfiltriert und mit Ro¨ntgen-Pulvermethoden
untersucht (Abb. 9.2.1). Das Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm war in U¨bereinstimmung
mit den kristallographischen Daten aus [234].
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Abbildung 9.2.1: Experimentelles (a) und theoretisches (b) Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogramm
von K2PdCl6 (Cu Kα1-Strahlung).
9.3 Packungsdichte in FeSi
Fasst man die Atome als massive Kugeln auf, so la¨sst sich die Packungsdichte durch
die Raumerfu¨llung der Kugeln ausdru¨cken [4]:
VKugeln
VZelle
=
4pi
3VZelle
∑
i
Zir
3
i
VZelle ist das Volumen der Elementarzelle, VKugeln das Volumen der massiven Kugeln,
ri der Radius der verschiedenen Kugeln und Zi die Anzahl der entsprechenden Kugeln
in der Elementarzelle.
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Mit der Anzahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle Z = 4 ergibt sich fu¨r die
Verbindung FeSi:
VKugeln
VZelle
=
4piZ
3VZelle
[
r(Fe)3 + r(Si)3
]
Entlang des ku¨rzesten Abstandes d(Fe—Si) = 2.288 A˚ [92] beru¨hren die Fe-Kugeln die
Si-Kugeln. Der Radienquotient ξ wird definiert als:
ξ =
r(Fe)
r(Si)
=
r(Fe)
d(Fe—Si)− r(Fe)
Fu¨r die Kugelradien r(Fe) und r(Si) gilt dann:
r(Fe) = d(Fe—Si)
1
1
ξ
+ 1
und r(Si) = d(Fe—Si)
(
1− 11
ξ
+ 1
)
Unter Beibehaltung der kristallographischen Parameter (xFe = 0.13650(2) und xSi =
0.84262(5)) [92] ergibt sich fu¨r die Raumerfu¨llung:
VKugeln
VZelle
=
16pi
3
· d(Fe—Si)
3
VZelle

( 1
1
ξ
+ 1
)3
+
(
1− 11
ξ
+ 1
)3
Die Grenzen fu¨r die maximalen Kugelradien rmax(Fe) und rmax(Si) sind u¨ber die ku¨rzesten
homonuklearen Absta¨nde festgelegt (d(Fe—Fe) = 2.756 A˚ und d(Si—Si) = 2.783 A˚).
U¨ber die Grenzen hinaus durchdringen sich die Kugeln.
rmax(Fe) =
2.756 A˚
2
= 1.378 A˚ und rmax(Si) =
2.783 A˚
2
= 1.3915 A˚
Aus den maximalen Kugelradien ergeben sich die Grenzen fu¨r den Radienquotienten ξ:
ξmin =
d(Fe—Si)− rmax(Si)
rmax(Si)
= 0.644 und ξmax =
rmax(Fe)
d(Fe—Si)− rmax(Fe) = 1.514
Bei einem Radienquotienten von eins zeigt der Graph der Raumerfu¨llung ein Minimum
(Abb. 4.1.1 in Abschnitt 4.1). Es sei noch erwa¨hnt, dass die Beibehaltung der kristal-
lographischen Parameter xFe und xSi eine Bildung von Kugelpa¨rchen Fe–Si zur Folge
hat. Diese Kugelpa¨rchen beru¨hren sich nicht gegenseitig. Durch eine Vera¨nderung die-
ser Parameter wa¨re eine Erho¨hung der Packungsdichte mo¨glich, die Kristallstruktur
wu¨rde aber nicht mehr der ro¨ntgenographisch bestimmten Struktur entsprechen.
Fu¨r die Bestimmung der Packungsdichte fu¨r die NaCl-Struktur wurde analog vor-
gegangen. Zum Vergleich wurde der ku¨rzeste Abstand d(Na—Cl) auf d(Fe—Si) = 2.288
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A˚ festgelegt. Hieraus ergibt sich der Gitterparameter a = 2 · 2.288 A˚ = 4.576 A˚. Fu¨r
die Raumerfu¨llung ergibt sich dann:
VKugeln
VZelle
=
16pi
3
· d(Na—Cl)
3
VZelle


(
1
1
ξ
+ 1
)3
+
(
1− 11
ξ
+ 1
)3
Die Analyse der homoatomaren Absta¨nde zeigte, dass der gu¨ltige Bereich fu¨r das Atom-
radienverha¨ltnis ξ viel gro¨ßer ist als fu¨r die FeSi-Struktur.
ξmin = 0.414 und ξmax = 2.414
Weicht das Atomradienverha¨ltnis stark von eins ab, so kommt es in der FeSi-Struktur
viel fru¨her zur Durchdringung der homoatomaren Kugeln.
9.4 Fehlordnungsmodell fu¨r NiGa
Aus Messungen des elektrischen Widerstands, des Hall-Koeffizienten und des opti-
schen Reflexionsvermo¨gens enwickelte Best [105] fu¨r NiGa ein Fehlordnungsmodell
(Abb. 9.4.1). Bereits fu¨r die a¨quimolare Verbindung NiGa existieren Ni-Atome auf
Ga-Positionen (NiGa). Fu¨r jedes dieser Ni-Atome werden daher zwei Leerstellen auf
Ni-Positionen erzeugt (VNi).
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Abbildung 9.4.1: Gleichgewichtsschema fu¨r die Entstehung von zwei Leerstellen auf Ni-
Lagen (VNi) pro erzeugte Ni-Fehlstelle auf einer Ga-Lage in der Verbindung NiGa. Durch
den Transport von Ni bzw. Ga an die Oberfla¨che entsteht ein Volumenzuwachs (Nisurface,
Gasurface) [105].
9.5 Diamagnetische Inkremente
Die fu¨r die Auswertung der magnetischen Suszeptibilita¨t beno¨tigten diamagnetischen
Inkremente wurden aus [182] bzw. [128] entnommen (Tab. 9.5.1).
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Tabelle 9.5.1: Diamagnetische Inkremente χI [128,182].
Ion χI / 10
−6 emu/mol Ion χI / 10
−6 emu/mol
Yb3+ –18 Pd1+ –30
Ca2+ –8 Pt1+ –46
Sr2+ –15 Ga3+ –8
Ba2+ –32
9.6 Magnetische Suszeptibilita¨t
der bina¨ren Yb–Ga-Verbindungen
Die experimentell bestimmten magnetischen Suszeptibilita¨ten sind in den Abbildun-
gen 9.6.1 und 9.6.2 graphisch dargestellt. Die Anpassungen eines modifizierten Curie-
Weiss-Gesetzes (Tab. 9.6.1) ergaben fu¨r alle Yb–Ga-Verbindungen ein schwaches mag-
netisches Moment µeff (bezogen auf ein Yb-Atom). Als maximaler Wert wurde 0.46 µB
fu¨r die Verbindung YbGa ermittelt. Dieses entspricht einem Yb+3-Anteil von nur 1.0 %.
Alle weiteren Verbindungen bleiben unterhalb dieses Wertes. Es wird davon ausgegan-
gen, dass diese schwachen magnetischen Momente von magnetischen Verunreinigungen
in Form von Oxiden und fremden Seltenerdmetallen hervorgerufen werden.
Tabelle 9.6.1: Parameter fu¨r die Anpassung eines modifizierten Curie-Weiss-Gesetzes an
die magnetische Suszeptibilita¨t der bina¨ren Yb–Ga-Verbindungen (statistischer Fehler in
Klammern). Suszeptibilita¨ten χ und Zustandsdichten n(EF) beziehen sich jeweils auf eine
Formeleinheit, µeff ist dagegen pro Yb-Atom angegeben. Die Werte fu¨r χP in geschweiften
Klammern liegen im Bereich des systematischen Fehlers (10 · 10−6 emu/mol).
Ver- χI / 10
−6 Bereich / Θ / χ0 / 10
−6 χ2 / 10
−9 µeff / χP / 10
−6 n(EF)
bindung emu/mol K K emu/mol emu/mol µB emu/mol
YbGa6 –66 5 – 270 –3.41(8) –54(1) –0.42(2) 0.19 {12} —
YbGa5 –58 5 – 300 –2.6(1) –86.1(6) 0 0.21 {–28} —
YbGa4 –50 5 – 400 –3.34(6) +18(1) –0.52(1) 0.25 68 2.1
Yb3−xGa
∗
8+3x –46 5 – 400 –4.8(1) –32(6) +0.09(6) 0.44 {14} —
YbGa†3−x –42 5 – 400 –2.83(2) +39.5(3) 0 0.31 82 2.5
YbGa2 –34 10 – 400 –9.33(7) +29.7(6) 0 0.42 64 2.0
YbGa –26 5 – 400 –3.35(4) +208(2) –0.39(2) 0.46 234 7.2
Yb2Ga –44 5 – 390 –2.56(5) +241(2) –0.21(3) 0.28 285 8.8
∗Tieftemperaturphase, x = 0.36
†Hochtemperaturphase, x = 0
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Abbildung 9.6.1: Magnetische Suszeptibilita¨t von YbGa6, YbGa4, Yb3−xGa8+3x und
YbGa3−x in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Yb3−xGa8+3x wurde bei einer magnetischen
Feldsta¨rke von 20 kOe gemessen, die anderen Verbindungen bei 10 kOe.
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Abbildung 9.6.2: Magnetische Suszeptibilita¨t von YbGa2, YbGa und Yb2Ga in Abha¨ngig-
keit von der Temperatur gemessen bei einer magnetischen Feldsta¨rke von 10 kOe.
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9.7 Ro¨ntgen-Absorptionsnahkantenspektroskopie,
Pd LIII-Kanten der terna¨ren Verbindungen
Wie fu¨r die bina¨ren Verbindungen PdGa und Pd3Ga7 (Abschnitte 4.1.8 und 4.2.8)
wurde aus den Pd LIII-Kanten-Spektren qualitativ die Besetzung der Pd 4d-Zusta¨nde
in den terna¨ren Verbindungen ermittelt.
In Bezug auf den Verlauf und die Verschiebung der Pd LIII-Kanten waren kei-
ne großen Unterschiede zwischen den Verbindungen YbPdGa und PdGa festzustellen
(Abb. 9.7.1). Dieses traf auch auf die Erdalkalimetall-Verbindungen EAPdGa mit EA
= Ca, Sr und Ba zu (ohne Abbildung). Des weiteren wurden auch die Pt LIII-Kanten
der Verbindungen YbPtGa und EAPtGa untersucht. Wa¨hrend die Pt LIII-Kanten der
Ca- und Sr-Verbindungen den gleichen Verlauf zeigten wie die von PtGa, waren die
Kanten der Ba- und Yb-Verbindungen um 1 bzw. 2 eV (bei etwa gleicher Amplitude)
zu ho¨heren Energien verschoben (ohne Abbildung).
A¨hnlich wie fu¨r die bina¨ren Verbindung Pd3Ga7 wurde auch fu¨r die galliumrei-
che terna¨re Verbindung Yb2Pd3Ga9 eine ho¨here Intensita¨t der white line (WL) im
Vergleich zu PdGa beobachtet (Abb. 9.7.1). Die Intensita¨t fa¨llt fu¨r die Verbindungen
Yb3Pd7Ga11 und Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) geringer aus. Die Verschiebungen
der Absorptionskanten a¨ndern sich dabei nur wenig (kleiner 0.5 eV).
Die relative Intensita¨t der WL ha¨ngt offensichtlich vom Verha¨ltnis Pd/Ga in den
intermetallischen Verbindungen ab. Mit zunehmender Ga-Konzentration nimmt die In-
tensita¨t zu und die Besetzung der Pd 4d-Zusta¨nde ab. Dieser Zusammenhang stellt aber
nur einen groben Trend dar, wie die Intensita¨tsunterschiede zwischen Yb3Pd7Ga11 und
der Verbindung Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ) zeigen (erstere ist Ga-reicher). Die
Konzentration der Seltenerdmetalle bzw. Erdalkalimetalle spielt dabei eine unterge-
ordnete Rolle. Eine mo¨gliche Erkla¨rung ist, dass mit zunehmender Ga-Konzentration
immer mehr kovalente Ga–Ga-Bindungen aufgebaut werden. Die hierfu¨r notwendigen
Elektronen werden aus den Pd 4d-Zusta¨nden abgezogen.
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Abbildung 9.7.1: Ro¨ntgen-Absorptionsspektren (Pd LIII-Kanten) von
YbPdGa und Yb2Pd3Ga9 (oben) bzw. von Yb3Pd7Ga11 und der Verbindung
Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ) mit der Zusammensetzung Yb15.4Pd42.6Ga42.0 (unten)
jeweils im Vergleich mit denen von Pd, PdO, K2PdCl6 und PdGa.
9.8. Anisotrope Auslenkungsparameter der terna¨ren Verbindungen 227
9.8 Anisotrope Auslenkungsparameter
der terna¨ren Verbindungen
Die verfeinerten anisotropen Auslenkungsparameter der untersuchten terna¨ren Verbin-
dungen sind in den Tabellen 9.8.1 bis 9.8.5 angegeben.
Tabelle 9.8.1: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (A˚
2) von YbPdGa, YbPtGa, CaPdGa,
CaPtGa und BaPdGa.
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
YbPdGa
Yb 0.069(3) 0.0078(3) 0.0071(3) 0 0.0009(2) 0
Pd 0.0118(5) 0.0071(5) 0.0075(5) 0 0.0014(4) 0
Ga 0.0121(7) 0.0088(7) 0.0053(6) 0 –0.0020(5) 0
YbPtGa
Yb 0.0041(3) 0.0063(3) 0.0057(3) 0 0.0006(2) 0
Pt 0.0054(3) 0.0039(2) 0.0069(3) 0 0.0010(2) 0
Ga 0.0070(6) 0.0027(6) 0.0012(6) 0 –0.0005(5) 0
CaPdGa
Ca 0.011(2) 0.010(2) 0.015(2) 0 0.004(1) 0
Pd 0.0156(7) 0.0111(7) 0.0157(7) 0 0.0006(6) 0
Ga 0.013(1) 0.014(1) 0.013(1) 0 –0.0008(8) 0
CaPtGa
Ca 0.010(2) 0.012(2) 0.009(2) 0 0.001(2) 0
Pt 0.0106(5) 0.0093(5) 0.0105(5) 0 0.0017(4) 0
Ga 0.011(1) 0.012(1) 0.008(1) 0 –0.0012(9) 0
BaPdGa
Ba 0.0184(2) U11 U11 0.0008(1) U12 U12
Pd 0.0217(2) U11 U11 –0.0012(2) U12 U12
Ga 0.0218(3) U11 U11 –0.0001(3) U12 U12
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Tabelle 9.8.2: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (A˚
2) von Yb12Pd34+xGa14+y .
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
Yb1 0.0084(6) 0.0089(7) 0.0096(8) -0.0004(6) 0 0
Yb2 0.0092(6) 0.0070(6) 0.0090(8) -0.0008(6) 0 0
Yb3 0.0060(6) 0.0086(7) 0.0100(8) -0.0008(5) 0 0
Pd1 0.004(1) 0.013(1) 0.013(2) 0.002(1) 0 0
Pd2 0.006(1) 0.007(1) 0.004(1) -0.002(1) 0 0
Pd3 0.004(1) 0.009(1) 0.008(1) 0.000(1) 0 0
Pd4 0.003(1) 0.011(1) 0.019(2) -0.001(1) 0 0
Pd5 0.007(1) 0.005(1) 0.008(1) -0.000(1) 0 0
Pd6 0.006(1) 0.005(1) 0.016(2) -0.001(1) 0 0
Pd7 0.010(1) 0.010(1) 0.019(2) 0.004(1) 0 0
Pd8 0.011(1) 0.008(1) 0.016(2) -0.004(1) 0 0
Pd9 0.013(2) 0.008(2) 0.028(3) 0.004(2) 0 0
Ga1 0.008(2) 0.007(2) 0.010(2) 0.003(1) 0 0
Ga2 0.002(2) 0.010(2) 0.009(2) 0.000(1) 0 0
Ga3 0.006(2) 0.005(2) 0.011(2) 0.000(1) 0 0
Ga4 0.004(2) 0.008(2) 0.010(3) -0.003(2) 0 0
Tabelle 9.8.3: Anisotrope Auslenkungsparameter von Yb24Pd67+nGa75−n(YbxPdyGaz ).
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
Yb2 0.0075(4) 0.0070(6) 0.0203(7) 1
2
U22 0 0
Yb3 0.0129(5) 0.0068(6) 0.0037(5) 1
2
U22 0 0
Yb4 0.0081(4) 0.0143(3) 0.0067(4) 1
2
U11 0 0.0010(3)
Pd3 0.007(1) 0.0092(8) 0.006(1) 1
2
U11 0 0
Pd4 0.0132(9) 0.007(1) 0.005(1) 1
2
U22 0 0
Pd5 0.0113(8) 0.016(1) 0.007(1) 1
2
U22 0 0
Pd6 0.0069(8) 0.023(1) 0.0055(7) 0.0057(8) 0 0
Pd7 0.0162(6) 0.027(1) 0.0101(8) 1
2
U22 0.0034(4) 2U13
Pd8 0.0100(6) 0.0131(8) 0.0055(7) 1
2
U22 -0.0002(3) 2U13
Pd9 0.0099(5) 0.0118(6) 0.0056(5) 0.0059(5) 0.0004(4) -0.0011(4)
Ga4 0.011(2) 0.009(1) 0.005(1) 1
2
U11 0 0
Ga5 0.009(2) 0.016(1) 0.004(1) 1
2
U11 0 0
Ga6 0.003(2) 0.014(1) 0.010(2) 1
2
U11 0 0
Ga10 0.0195(9) 0.051(2) 0.011(1) 1
2
U22 0.0064(7) 2U13
Ga11 0.0127(8) 0.016(1) 0.008(1) 1
2
U22 -0.0001(5) 2U13
Ga12 0.010(1) 0.013(1) 0.007(1) 0.0060(9) 0 0
9.8. Anisotrope Auslenkungsparameter der terna¨ren Verbindungen 229
Tabelle 9.8.4: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (A˚
2) von Yb3Pd7Ga11.
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
Yb 0.0051(3) 0.0068(3) 0.0046(3) 0.0003(2) 0 0
Pd1 0.0123(6) 0.0099(6) 0.0149(6) 0.0055(5) 0 0
Pd3 0.0128(4) U11 U11 0.0057(5) U12 U12
Ga1 0.0090(6) 0.0185(7) 0.0128(6) 0.0057(5) –0.0027(5) –0.0077(5)
Ga3 0.005(1) 0.008(1) 0.023(1) 0 0 0
Ga6 0.027(5) U11 U11 0.024(7) U12 U12
Ga7 0.03(1) U11 U11 0.02(2) U12 U12
Ga8 0.024(8) 0.025(8) 0.06(1) 0.019(7) 0 0
Tabelle 9.8.5: Anisotrope Auslenkungsparameter Uij (A˚
2) von Yb2Pd3Ga9.
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
Yb 0.0052(2) 0.0055(2) 0.0085(2) 0.0026(1) 0.0000(1) 0.0002(1)
Pd1 0.0019(3) 0.0021(2) 0.0049(3) 1
2
U11 0 0.0002(2)
Pd2 0.0033(4) 0.0035(3) 0.0069(3) 1
2
U11 0 0.0004(2)
Pd3 0.0105(4) 0.0087(3) 0.0115(4) 1
2
U11 0 –0.0019(3)
Ga1 0.0083(5) 0.0077(6) 0.0067(5) 1
2
U22 –0.0003(2) 2U13
Ga2 0.0080(4) 0.0073(4) 0.0076(3) 0.0041(4) 0.0003(3) 0.0000(3)
Ga3 0.0049(5) 0.0038(4) 0.0110(3) 0.0014(4) 0.0001(3) –0.0004(3)
Ga4 0.0053(5) 0.0040(5) 0.0104(3) 0.0022(4) 0.0000(3) –0.0003(3)
Ga5 0.0046(5) 0.0039(5) 0.0147(3) 0.0011(4) 0.0002(4) 0.0008(3)
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9.9 Interatomare Absta¨nde
Die interatomaren Absta¨nde der intermetallischen Verbindungen PdGa, PtGa und
Pd3Ga7 sind in den Abschnitten 4.1.3 und 4.2.2 zu finden. Alle weiteren interatomaren
Absta¨nde der untersuchten bina¨ren und terna¨ren Verbindungen sind in den Tabellen
9.9.1 bis 9.9.11 aufgelistet.
Tabelle 9.9.1: Interatomare Absta¨nde in YbGa5.
Atome Abstand / A˚ Atome Abstand / A˚
Yb — Ga2 (4×) 3.132(6) Ga4 — Ga5 (2×) 0.55(1)
Yb — Ga5 (4×) 3.19(1) Ga4 — Ga2 (4×) 2.36(1)
Yb — Ga1 (4×) 3.244(3) Ga4 — Ga5 (2×) 2.46(2)
Yb — Ga2 (8×) 3.335(6) Ga4 — Ga4 (1×) 2.56(3)
Yb — Ga4 (4×) 3.36(1) Ga4 — Ga2 (4×) 2.62(1)
Yb — Ga3 (4×) 3.379(4) Ga4 — Ga5 (4×) 2.68(1)
Yb — Ga2 (4×) 3.527(6) Ga4 — Ga4 (4×) 3.045(1)
Ga1 — Ga2 (4×) 2.47(1) Ga5 — Ga4 (1×) 0.55(1)
Ga1 — Ga3 (4×) 2.616(4) Ga5 — Ga5 (1×) 1.05(2)
Ga5 — Ga5 (1×) 2.25(1)
Ga2 — Ga4 (2×) 2.36(1) Ga5 — Ga5 (2×) 2.30(1)
Ga2 — Ga5 (2×) 2.468(9) Ga5 — Ga4 (1×) 2.46(2)
Ga2 — Ga1 (1×) 2.47(1) Ga5 — Ga2 (2×) 2.468(9)
Ga2 — Ga5 (2×) 2.532(9) Ga5 — Ga5 (1×) 2.48(2)
Ga2 — Ga4 (2×) 2.62(1) Ga5 — Ga2 (2×) 2.532(9)
Ga2 — Ga5 (2×) 2.721(8) Ga5 — Ga4 (2×) 2.68(1)
Ga2 — Ga5 (2×) 2.780(8) Ga5 — Ga2 (2×) 2.721(8)
Ga5 — Ga2 (2×) 2.780(8)
Ga3 — Ga1 (4×) 2.616(4) Ga5 — Ga5 (4×) 3.14(1)
Ga3 — Ga3 (4×) 3.045(1)
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Tabelle 9.9.2: Interatomare Absta¨nde in YbGa6.
Atome Abstand / A˚ Atome Abstand / A˚
Yb — Ga3 (8×) 3.13(1) Ga2 — Ga3 (2×) 0.55(1)
Yb — Ga1 (8×) 3.280(2) Ga2 — Ga3 (2×) 2.48(1)
Yb — Ga2 (8×) 3.343(5) Ga2 — Ga1 (2×) 2.529(4)
Ga2 — Ga2 (1×) 2.54(1)
Ga1 — Ga1 (1×) 2.456(7) Ga2 — Ga3 (4×) 2.693(7)
Ga1 — Ga2 (4×) 2.529(4) Ga2 — Ga2 (4×) 3.042(1)
Ga1 — Ga3 (8×) 2.649(6)
Ga3 — Ga2 (1×) 0.55(1)
Ga3 — Ga3 (1×) 1.07(2)
Ga3 — Ga3 (2×) 2.29(1)
Ga3 — Ga3 (1×) 2.30(1)
Ga3 — Ga2 (1×) 2.48(1)
Ga3 — Ga3 (1×) 2.53(1)
Ga3 — Ga1 (2×) 2.649(6)
Ga3 — Ga2 (2×) 2.693(7)
Tabelle 9.9.3: Interatomare Absta¨nde in TmGa6.
Atome Abstand / A˚ Atome Abstand / A˚
Tm — Ga2 (4×) 3.033(5) Ga2 — Ga2 (1×) 2.538(7)
Tm — Ga1 (8×) 3.190(3) Ga2 — Ga1 (2×) 2.602(5)
Ga1 — Ga1 (1×) 2.405(8)
Ga1 — Ga2 (4×) 2.602(5)
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Tabelle 9.9.4: Interatomare Absta¨nde in LaGa6 und CeGa6 (Angaben in A˚).
Atome LaGa6 CeGa6 Atome LaGa6 CeGa6
RE — Ga3 (4×) 3.135(4) 3.125(2) Ga3 — Ga5 (1×) 0.83(2) 0.81(2)
RE — Ga5 (4×) 3.23(2) 3.23(2) Ga3 — Ga1 (1×) 1.936(4) 1.910(2)
RE — Ga4 (4×) 3.274(5) 3.232(3) Ga3 — Ga5 (1×) 2.42(2) 2.39(2)
RE — Ga2 (8×) 3.296(1) 3.266(1) Ga3 — Ga4 (1×) 2.482(6) 2.482(4)
RE — Ga5 (4×) 3.52(2) 3.50(2) Ga3 — Ga5 (2×) 2.49(2) 2.47(2)
RE — Ga4 (4×) 3.532(5) 3.530(3) Ga3 — Ga3 (1×) 2.553(6) 2.531(3)
Ga3 — Ga2 (2×) 2.673(4) 2.661(3)
Ga1 — Ga3 (4×) 1.936(4) 1.910(2) Ga3 — Ga4 (2×) 2.836(5) 2.833(4)
Ga1 — Ga5 (4×) 2.30(2) 2.29(2) Ga3 — Ga1 (1×) 2.969(4) 2.947(2)
Ga1 — Ga4 (4×) 2.303(4) 2.259(3)
Ga1 — Ga4 (4×) 2.657(4) 2.667(3) Ga4 — Ga1 (1×) 2.303(4) 2.259(3)
Ga1 — Ga5 (4×) 2.70(2) 2.66(2) Ga4 — Ga4 (1×) 2.473(7) 2.486(4)
Ga1 — Ga3 (4×) 2.969(4) 2.947(2) Ga4 — Ga5 (1×) 2.48(2) 2.46(2)
Ga4 — Ga3 (1×) 2.482(6) 2.482(4)
Ga2 — Ga2 (1×) 2.497(3) 2.483(2) Ga4 — Ga2 (2×) 2.568(5) 2.550(3)
Ga2 — Ga5 (4×) 2.55(2) 2.54(2) Ga4 — Ga1 (1×) 2.657(4) 2.667(3)
Ga2 — Ga4 (4×) 2.568(5) 2.550(3) Ga4 — Ga5 (2×) 2.74(2) 2.70(2)
Ga2 — Ga3 (4×) 2.673(4) 2.661(3) Ga4 — Ga3 (2×) 2.836(5) 2.833(4)
Ga4 — Ga4 (4×) 3.064(6) 3.039(5)
Ga5 — Ga3 (1×) 0.83(2) 0.81(2)
Ga5 — Ga1 (1×) 2.30(2) 2.29(2)
Ga5 — Ga3 (1×) 2.42(2) 2.39(2)
Ga5 — Ga4 (1×) 2.48(2) 2.46(2)
Ga5 — Ga3 (2×) 2.49(2) 2.47(2)
Ga5 — Ga2 (2×) 2.55(2) 2.54(2)
Ga5 — Ga5 (1×) 2.56(3) 2.51(3)
Ga5 — Ga1 (1×) 2.70(2) 2.66(2)
Ga5 — Ga4 (2×) 2.74(2) 2.70(2)
Ga5 — Ga5 (4×) 3.07(2) 3.04(3)
Tabelle 9.9.5: Interatomare Absta¨nde in YbGa2.
Atome Abstand / A˚ Atome Abstand / A˚
Yb — Ga (6×) 2.9802(7) Ga — Ga (3×) 2.6396(7)
Yb — Ga (6×) 3.3176(7) Ga — Yb (2×) 2.9802(7)
Ga — Ga (1×) 3.009(2)
Ga — Yb (3×) 3.3176(7)
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Tabelle 9.9.6: U¨bersicht u¨ber die interatomaren Absta¨nde in MTGa mit M = Yb bzw. Ca
und T = Pd bzw. Pt (TiNiSi-Struktur, Angaben in A˚).
Atome YbPdGa YbPtGa CaPdGa CaPtGa
M — 1 T 2.879(1) 2.866(1) 3.042(4) 2.995(5)
— 2 T 3.015(1) 3.014(1) 3.044(3) 3.042(4)
— 2 T 3.061(1) 3.028(1) 3.199(3) 3.163(4)
— 1 Ga 3.061(2) 3.060(2) 3.190(4) 3.146(6)
— 2 Ga 3.109(1) 3.060(1) 3.127(3) 3.102(4)
— 1 Ga 3.139(2) 3.083(2) 3.203(5) 3.195(6)
— 2 Ga 3.205(1) 3.175(1) 3.295(3) 3.308(5)
— 2 M 3.522(1) 3.467(1) 3.650(4) 3.596(6)
— 1 T 3.559(1) 3.456(1) 3.539(4) 3.531(5)
— 2 M 3.670(1) 3.714(1) 3.702(6) 3.695(7)
T — 1 Ga 2.585(2) 2.563(2) 2.640(3) 2.608(3)
— 2 Ga 2.603(1) 2.576(1) 2.604(2) 2.607(2)
— 1 Ga 2.651(2) 2.704(2) 2.658(3) 2.633(3)
— 1 M 2.879(1) 2.866(1) 3.042(4) 2.995(5)
— 2 M 3.015(1) 3.0142(8) 3.044(3) 3.042(4)
— 2 M 3.061(1) 3.0277(8) 3.199(3) 3.163(4)
— 1 M 3.559(1) 3.456(1) 3.539(4) 3.531(5)
Ga — 1 T 2.585(2) 2.563(2) 2.640(3) 2.608(3)
— 2 T 2.603(1) 2.576(1) 2.604(2) 2.607(2)
— 1 T 2.651(2) 2.704(2) 2.658(3) 2.633(3)
— 1 M 3.061(2) 3.060(2) 3.190(4) 3.146(6)
— 2 M 3.109(1) 3.060(1) 3.127(3) 3.102(4)
— 1 M 3.139(2) 3.083(2) 3.203(5) 3.195(6)
— 2 M 3.205(1) 3.175(1) 3.295(3) 3.308(5)
Tabelle 9.9.7: U¨bersicht u¨ber die interatomaren Absta¨nde in BaPdGa und BaPtGa (LaIrSi-
Struktur, T = Pd bzw. Pt, Angaben in A˚).
Atome BaPdGa BaPtGa Atome BaPdGa BaPtGa
Ba — 1 T 3.154(1) 3.16 T — 3 Ga 2.473(1) 2.47
— 3 T 3.428(1) 3.40 — 1 Ba 3.154(1) 3.16
— 1 Ga 3.593(1) 3.60 — 3 Ba 3.428(1) 3.40
— 3 Ga 3.665(1) 3.64 Ga — 3 T 2.473(1) 2.47
— 3 Ga 3.716(1) 3.70 — 1 Ba 3.593(1) 3.60
— 3 T 4.213(1) 4.21 — 3 Ba 3.665(1) 2.64
— 6 Ba 4.229(1) 4.21 — 3 Ba 3.716(1) 3.70
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Tabelle 9.9.8: Interatomare Absta¨nde in Yb2Pd3Ga9.
Atome Abstand / A˚ Atome Abstand / A˚
Yb — Ga4 (1×) 2.997(1) Ga1 — Pd1 (2×) 2.5694(8)
Yb — Ga4 (1×) 2.998(1) Ga1 — Ga2 (2×) 2.728(1)
Yb — Ga3 (1×) 3.005(1) Ga1 — Ga4 (2×) 2.755(1)
Yb — Ga3 (1×) 3.013(1) Ga1 — Ga5 (2×) 2.819(1)
Yb — Ga5 (1×) 3.049(1) Ga2 — Pd3 (1×) 2.571(1)
Yb — Ga5 (1×) 3.057(1) Ga2 — Ga1 (1×) 2.728(1)
Yb — Ga2 (1×) 3.110(1) Ga2 — Ga2 (1×) 2.742(1)
Yb — Ga1 (1×) 3.122(1) Ga2 — Ga4 (1×) 2.753(1)
Yb — Ga4 (1×) 3.129(1) Ga2 — Ga3 (1×) 2.759(1)
Yb — Ga3 (1×) 3.134(1) Ga2 — Ga3 (1×) 2.774(1)
Yb — Ga2 (1×) 3.141(1) Ga2 — Ga5 (1×) 2.803(1)
Yb — Pd2 (1×) 3.4604(8) Ga3 — Pd1 (1×) 2.605(1)
Pd1 — Ga1 (2×) 2.5694(8) Ga3 — Pd3 (1×) 2.644(1)
Pd1 — Ga3 (2×) 2.605(1) Ga3 — Ga2 (1×) 2.774(1)
Pd1 — Ga5 (2×) 2.646(1) Ga3 — Ga5 (1×) 2.909(1)
Pd1 — Ga4 (2×) 2.655(1) Ga3 — Ga3 (1×) 2.931(2)
Pd2 — Ga2 (2×) 2.561(1) Ga3 — Ga4 (1×) 2.937(1)
Pd2 — Ga4 (2×) 2.606(1) Ga4 — Pd3 (1×) 2.660(1)
Pd2 — Ga5 (2×) 2.646(1) Ga4 — Ga2 (1×) 2.753(1)
Pd2 — Ga3 (2×) 2.654(1) Ga4 — Ga1 (1×) 2.755(1)
Pd3 — Ga2 (2×) 2.571(1) Ga4 — Ga5 (1×) 2.909(1)
Pd3 — Ga5 (2×) 2.603(1) Ga4 — Ga4 (1×) 2.935(1)
Pd3 — Ga3 (2×) 2.644(1) Ga4 — Ga3 (1×) 2.937(1)
Pd3 — Ga4 (2×) 2.660(1) Ga5 — Pd1 (1×) 2.646(1)
Ga5 — Ga1 (1×) 2.819(1)
Ga5 — Ga5 (1×) 2.878(2)
Ga5 — Ga3 (1×) 2.909(1)
Ga5 — Ga4 (1×) 2.909(1)
Ga5 — Yb (1×) 3.057(1)
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Tabelle 9.9.9: Interatomare Absta¨nde in Yb3Pd7Ga11.
Atome Abstand / A˚ Atome Abstand / A˚
Yb — Pd2 (2×) 2.982(2) Ga2 — Ga2 (1×) 0.335(7)
Yb — Ga2 (2×) 3.024(2) Ga2 — Ga2 (1×) 2.512(5)
Yb — Ga1 (2×) 3.035(2) Ga2 — Pd2 (1×) 2.516(5)
Yb — Ga4 (1×) 3.036(6) Ga2 — Ga2 (1×) 2.534(5)
Yb — Pd3 (2×) 3.045(2) Ga2 — Pd2 (1×) 2.680(5)
Yb — Ga1 (2×) 3.064(2) Ga2 — Pd1 (2×) 2.751(3)
Yb — Ga1 (2×) 3.068(1) Ga2 — Pd1 (2×) 2.924(3)
Yb — Pd1 (1×) 3.091(2) Ga2 — Ga4 (1×) 2.979(8)
Yb — Ga4 (2×) 3.143(4) Ga2 — Ga3 (1×) 3.016(5)
Yb — Pd2 (1×) 3.148(3) Ga3 — Pd1 (2×) 2.533(2)
Yb — Pd1 (2×) 3.196(1) Ga3 — Pd1 (2×) 2.541(3)
Yb — Ga3 (1×) 3.199(2) Ga3 — Ga1 (4×) 2.778(2)
Yb — Ga6 (2×) 3.25(2) Ga3 — Ga2 (2×) 3.016(5)
Yb — Ga5 (2×) 3.35(2) Ga4 — Pd2 (1×) 0.507(8)
Yb — Ga8 (1×) 3.39(2) Ga4 — Ga8 (1×) 1.97(2)
Pd1 — Ga3 (1×) 2.533(2) Ga4 — Ga5 (2×) 2.16(2)
Pd1 — Ga3 (1×) 2.541(3) Ga4 — Ga8 (2×) 2.46(2)
Pd1 — Ga1 (2×) 2.708(2) Ga4 — Ga4 (1×) 2.539(9)
Pd1 — Ga2 (2×) 2.751(3) Ga4 — Pd2 (1×) 2.592(7)
Pd1 — Ga1 (2×) 2.788(2) Ga4 — Pd3 (2×) 2.603(4)
Pd1 — Pd1 (1×) 2.922(2) Ga4 — Ga1 (2×) 2.850(6)
Pd1 — Ga2 (2×) 2.924(3) Ga4 — Ga2 (1×) 2.979(8)
Pd2 — Ga4 (1×) 0.507(8) Ga5 — Pd3 (1×) 1.38(2)
Pd2 — Ga8 (1×) 2.47(2) Ga5 — Ga8 (3×) 2.55(2)
Pd2 — Ga2 (1×) 2.516(5) Ga5 — Ga4 (3×) 2.16(2)
Pd2 — Pd2 (1×) 2.545(4) Ga5 — Ga6 (1×) 2.55(3)
Pd2 — Ga5 (2×) 2.55(2) Ga5 — Pd2 (3×) 2.55(2)
Pd2 — Ga1 (2×) 2.568(3) Ga6 — Ga7 (1×) 1.01(2)
Pd2 — Ga4 (1×) 2.592(7) Ga6 — Pd3 (1×) 1.17(2)
Pd2 — Ga2 (1×) 2.680(5) Ga6 — Ga6 (1×) 2.01(3)
Pd2 — Pd3 (2×) 2.794(2) Ga6 — Ga1 (3×) 2.29(2)
Pd2 — Ga8 (2×) 2.85(2) Ga6 — Ga5 (1×) 2.55(3)
Pd3 — Ga6 (1×) 1.17(2) Ga6 — Ga1 (3×) 2.90(2)
Pd3 — Ga5 (1×) 1.38(2) Ga6 — Pd3 (1×) 3.19(2)
Pd3 — Ga7 (1×) 2.181(2) Ga7 — Ga6 (2×) 2.01(2)
Pd3 — Ga4 (3×) 2.603(4) Ga7 — Pd3 (2×) 2.181(2)
Pd3 — Ga1 (3×) 2.673(2) Ga7 — Ga1 (6×) 2.409(2)
Pd3 — Ga8 (3×) 2.77(1) Ga8 — Ga5 (2×) 1.55(2)
Pd3 — Pd2 (3×) 2.794(2) Ga8 — Ga8 (4×) 1.65(2)
Ga1 — Ga6 (1×) 2.29(2) Ga8 — Ga4 (1×) 1.97(2)
Ga1 — Ga7 (1×) 2.409(2) Ga8 — Ga8 (1×) 2.15(3)
Ga1 — Pd2 (1×) 2.568(3) Ga8 — Ga4 (2×) 2.46(2)
Ga1 — Pd3 (1×) 2.673(2) Ga8 — Pd2 (1×) 2.47(2)
Ga1 — Pd1 (1×) 2.708(2) Ga8 — Ga8 (1×) 2.48(3)
Ga1 — Ga1 (2×) 2.765(2) Ga8 — Pd3 (2×) 2.77(1)
Ga1 — Ga3 (1×) 2.778(2) Ga8 — Ga8 (4×) 2.84(3)
Ga1 — Pd1 (1×) 2.788(2) Ga8 — Pd2 (2×) 2.85(2)
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Tabelle 9.9.10: Interatomare Absta¨nde in Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ) Teil 1.
Atome Abstand / A˚ Atome Abstand / A˚
Yb1 — Ga1 (1×) 0.35(7) Pd2 — Pd2 (1×) 0.84(1)
Yb1 — Ga2 (1×) 1.1(1) Pd2 — Ga10 (3×) 2.317(5)
Yb1 — Pd1 (1×) 1.63(5) Pd2 — Ga10 (3×) 2.836(6)
Yb1 — Ga2 (1×) 2.6(1) Pd3 — Ga12 (2×) 2.551(6)
Yb1 — Ga9 (6×) 2.71(1) Pd3 — Ga4 (2×) 2.627(4)
Yb1 — Pd7 (6×) 3.108(5) Pd4 — Ga12 (2×) 2.579(5)
Yb1 — Ga6 (6×) 3.167(5) Pd4 — Ga11 (2×) 2.641(3)
Yb1 — Pd1 (1×) 3.43(5) Pd4 — Ga6 (2×) 2.670(4)
Yb1 — Yb1 (1×) 3.720(9) Pd4 — Pd7 (2×) 2.817(3)
Yb2 — Pd3 (2×) 2.898(4) Pd5 — Ga10 (2×) 2.549(4)
Yb2 — Ga12 (2×) 2.942(6) Pd5 — Ga5 (2×) 2.623(5)
Yb2 — Ga10 (2×) 2.989(4) Pd5 — Ga4 (2×) 2.742(4)
Yb2 — Ga3 (2×) 3.050(4) Pd5 — Pd9 (4×) 2.834(4)
Yb2 — Pd8 (4×) 3.086(4) Pd5 — Pd5 (1×) 2.953(4)
Yb2 — Ga4 (2×) 3.190(4) Pd6 — Ga8 (1×) 2.447(4)
Yb2 — Pd9 (4×) 3.209(4) Pd6 — Ga5 (1×) 2.518(5)
Yb3 — Ga11 (2×) 2.933(4) Pd6 — Ga11 (2×) 2.615(4)
Yb3 — Pd2 (2×) 3.018(4) Pd6 — Pd6 (1×) 2.739(6)
Yb3 — Pd6 (2×) 3.023(4) Pd6 — Ga7 (1×) 2.749(4)
Yb3 — Pd8 (2×) 3.068(3) Pd6 — Pd6 (1×) 2.869(6)
Yb3 — Ga10 (4×) 3.081(4) Pd7 — Ga7 (2×) 2.536(4)
Yb3 — Pd9 (4×) 3.122(4) Pd7 — Ga8 (2×) 2.594(4)
Yb3 — Pd5 (2×) 3.592(5) Pd7 — Pd4 (1×) 2.817(3)
Yb4 — Pd9 (2×) 2.929(4) Pd7 — Ga6 (1×) 2.836(3)
Yb4 — Pd7 (2×) 2.962(5) Pd7 — Ga6 (1×) 2.836(3)
Yb4 — Pd6 (2×) 2.977(3) Pd7 — Ga11 (1×) 2.853(4)
Yb4 — Ga11 (2×) 2.996(5) Pd7 — Ga9 (1×) 2.90(2)
Yb4 — Ga6 (1×) 3.117(3) Pd8 — Ga10 (2×) 2.568(5)
Yb4 — Pd4 (2×) 3.124(4) Pd8 — Ga3 (1×) 2.611(6)
Yb4 — Ga12 (2×) 3.151(4) Pd8 — Ga12 (2×) 2.733(4)
Yb4 — Ga8 (1×) 3.210(3) Pd8 — Ga3 (1×) 2.768(7)
Yb4 — Pd3 (1×) 3.274(3) Pd8 — Pd8 (1×) 2.813(3)
Yb4 — Ga5 (1×) 3.395(3) Pd8 — Pd9 (2×) 2.847(5)
Yb4 — Ga7 (1×) 3.435(3) Pd8 — Ga11 (1×) 2.855(4)
Pd1 — Ga1 (1×) 1.28(8) Pd9 — Ga5 (1×) 2.598(3)
Pd1 — Ga9 (6×) 1.33(4) Pd9 — Ga4 (1×) 2.607(5)
Pd1 — Yb1 (1×) 1.63(5) Pd9 — Ga12 (1×) 2.621(3)
Pd1 — Pd1 (1×) 1.80(7) Pd9 — Ga11 (1×) 2.686(5)
Pd1 — Ga2 (1×) 2.8(1) Pd9 — Ga10 (1×) 2.733(4)
Pd1 — Ga7 (6×) 3.02(1) Pd9 — Pd5 (1×) 2.834(4)
Pd1 — Ga1 (1×) 3.08(8) Pd9 — Pd8 (1×) 2.847(5)
Pd1 — Yb1 (1×) 3.43(5)
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Interatomare Absta¨nde in Yb24Pd67+nGa75−n (YbxPdyGaz ) Teil 2.
Atome Abstand / A˚ Atome Abstand / A˚
Ga1 — Yb1 (1×) 0.35(7) Ga8 — Ga7 (1×) 0.36(1)
Ga1 — Pd1 (1×) 1.28(8) Ga8 — Pd6 (2×) 2.45(1)
Ga1 — Ga2 (1×) 1.5(1) Ga8 — Ga9 (2×) 2.45(3)
Ga1 — Ga9 (6×) 2.39(7) Ga8 — Pd7 (4×) 2.594(6)
Ga1 — Ga2 (1×) 3.0(1) Ga9 — Ga9 (2×) 0.97(4)
Ga1 — Pd7 (6×) 3.068(5) Ga9 — Pd1 (2×) 1.33(4)
Ga1 — Pd1 (1×) 3.08(8) Ga9 — Ga9 (2×) 1.69(4)
Ga2 — Yb1 (1×) 1.1(1) Ga9 — Ga9 (1×) 1.95(3)
Ga2 — Ga1 (1×) 1.5(1) Ga9 — Ga7 (2×) 2.09(3)
Ga2 — Ga2 (1×) 1.5(2) Ga9 — Ga1 (2×) 2.39(6)
Ga2 — Yb1 (1×) 2.6(1) Ga9 — Ga8 (2×) 2.45(3)
Ga2 — Ga6 (6×) 2.67(4) Ga9 — Yb1 (2×) 2.71(1)
Ga2 — Pd1 (1×) 2.8(1) Ga9 — Pd7 (2×) 2.90(2)
Ga2 — Ga1 (1×) 3.0(1) Ga9 — Ga7 (2×) 3.04(3)
Ga3 — Ga3 (1×) 0.30(2) Ga10 — Pd2 (1×) 2.317(5)
Ga3 — Pd8 (3×) 2.611(6) Ga10 — Pd5 (1×) 2.549(4)
Ga3 — Pd8 (3×) 2.768(7) Ga10 — Pd8 (2×) 2.568(5)
Ga4 — Pd9 (4×) 2.607(5) Ga10 — Pd9 (2×) 2.733(5)
Ga4 — Pd3 (2×) 2.627(4) Ga10 — Pd2 (1×) 2.836(6)
Ga4 — Pd5 (2×) 2.742(4) Ga11 — Pd6 (2×) 2.615(4)
Ga5 — Pd6 (2×) 2.518(6) Ga11 — Pd4 (1×) 2.641(3)
Ga5 — Pd9 (4×) 2.598(4) Ga11 — Pd9 (2×) 2.686(5)
Ga5 — Pd5 (2×) 2.623(5) Ga11 — Ga12 (2×) 2.782(4)
Ga6 — Ga6 (2×) 2.563(5) Ga11 — Pd7 (1×) 2.853(4)
Ga6 — Ga2 (2×) 2.67(4) Ga11 — Pd8 (1×) 2.855(4)
Ga6 — Pd4 (2×) 2.670(5) Ga12 — Pd3 (1×) 2.551(6)
Ga6 — Pd7 (4×) 2.836(4) Ga12 — Pd4 (1×) 2.579(5)
Ga7 — Ga8 (1×) 0.363(9) Ga12 — Pd9 (2×) 2.621(3)
Ga7 — Ga9 (2×) 2.09(3) Ga12 — Pd8 (2×) 2.733(4)
Ga7 — Pd7 (4×) 2.536(5) Ga12 — Ga12 (1×) 2.758(7)
Ga7 — Pd6 (2×) 2.75(1) Ga12 — Ga11 (2×) 2.782(4)
Ga7 — Ga7 (2×) 2.878(7)
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Tabelle 9.9.11: Interatomare Absta¨nde in Yb12Pd34+xGa14+y Teil 1.
Atome Abstand / A˚ Atome Abstand / A˚
Yb1 — Pd8 (2×) 2.792(3) Pd1 — Ga3 (1×) 2.558(6)
Yb1 — Pd7 (2×) 2.883(3) Pd1 — Pd13 (1×) 2.59(2)
Yb1 — Pd4 (2×) 2.907(3) Pd1 — Ga2 (2×) 2.659(3)
Yb1 — Pd5 (1×) 3.099(5) Pd1 — Pd12 (2×) 2.676(9)
Yb1 — Pd10 (1×) 3.10(1) Pd1 — Pd4 (1×) 2.843(5)
Yb1 — Pd11 (2×) 3.100(7) Pd2 — Ga1 (1×) 2.550(6)
Yb1 — Pd2 (1×) 3.128(4) Pd2 — Ga4 (2×) 2.679(3)
Yb1 — Ga2 (1×) 3.185(5) Pd2 — Pd8 (2×) 2.922(4)
Yb1 — Ga1 (1×) 3.207(6) Pd2 — Pd5 (1×) 2.932(6)
Yb1 — Pd2 (1×) 3.209(5) Pd2 — Pd7 (2×) 2.969(4)
Yb1 — Pd12 (2×) 3.231(9) Pd2 — Pd2 (1×) 2.994(5)
Yb1 — Pd3 (1×) 3.297(5) Pd3 — Ga2 (1×) 2.593(6)
Yb2 — Pd8 (1×) 2.791(5) Pd3 — Ga1 (1×) 2.623(6)
Yb2 — Pd6 (1×) 2.946(5) Pd3 — Ga3 (2×) 2.657(3)
Yb2 — Pd1 (1×) 2.957(5) Pd3 — Pd4 (2×) 2.984(4)
Yb2 — Pd4 (1×) 2.970(5) Pd3 — Pd6 (2×) 3.025(4)
Yb2 — Pd7 (1×) 3.003(5) Pd4 — Pd13 (1×) 2.46(2)
Yb2 — Pd3 (2×) 3.119(3) Pd4 — Ga3 (1×) 2.539(6)
Yb2 — Pd2 (2×) 3.126(4) Pd4 — Ga2 (2×) 2.648(3)
Yb2 — Ga1 (2×) 3.182(4) Pd4 — Pd12 (2×) 2.676(9)
Yb2 — Ga2 (2×) 3.201(4) Pd4 — Pd1 (1×) 2.843(5)
Yb2 — Pd5 (2×) 3.221(3) Pd5 — Ga2 (1×) 2.584(6)
Yb3 — Pd10 (1×) 2.86(1) Pd5 — Ga3 (2×) 2.783(4)
Yb3 — Pd6 (2×) 2.881(3) Pd5 — Pd8 (2×) 2.809(4)
Yb3 — Pd1 (2×) 2.885(3) Pd5 — Pd1 (2×) 2.890(4)
Yb3 — Pd9 (2×) 2.889(3) Pd5 — Pd2 (1×) 2.932(6)
Yb3 — Pd10 (1×) 2.93(1) Pd6 — Ga3 (1×) 2.482(6)
Yb3 — Pd5 (1×) 2.947(5) Pd6 — Pd13 (1×) 2.61(2)
Yb3 — Pd11 (2×) 3.000(7) Pd6 — Ga1 (2×) 2.631(3)
Yb3 — Pd3 (1×) 3.046(5) Pd6 — Pd12 (2×) 2.667(9)
Yb3 — Pd11 (2×) 3.116(7) Pd6 — Pd7 (1×) 2.801(5)
Yb3 — Ga1 (1×) 3.197(5) Pd7 — Pd13 (1×) 2.47(2)
Yb3 — Ga2 (1×) 3.205(5) Pd7 — Ga4 (1×) 2.511(4)
Yb3 — Ga3 (2×) 3.304(4) Pd7 — Pd12 (2×) 2.656(9)
Yb3 — Pd1 (2×) 3.337(9) Pd7 — Ga1 (2×) 2.666(4)
Yb3 — Pd1 (2×) 3.463(9) Pd7 — Pd6 (1×) 2.801(5)
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Interatomare Absta¨nde in Yb12Pd34+xGa14+y Teil 2.
Atome Abstand / A˚ Atome Abstand / A˚
Pd8 — Ga4 (1×) 2.432(5) Pd12 — Pd4 (1×) 2.676(9)
Pd8 — Ga3 (1×) 2.446(6) Pd12 — Pd1 (1×) 2.676(9)
Pd8 — Yb2 (1×) 2.791(5) Pd12 — Ga2 (1×) 2.843(9)
Pd8 — Yb1 (2×) 2.792(3) Pd12 — Ga1 (1×) 2.882(9)
Pd8 — Pd5 (2×) 2.809(4) Pd12 — Pd12 (1×) 2.94(1)
Pd8 — Pd2 (2×) 2.922(4) Pd12 — Pd10 (1×) 2.983(9)
Pd8 — Pd4 (1×) 3.036(5) Pd13 — Pd12 (2×) 0.763(9)
Pd8 — Pd7 (1×) 3.080(6) Pd13 — Pd11 (2×) 1.492(7)
Pd9 — Pd12 (4×) 2.562(9) Pd13 — Pd10 (2×) 2.248(3)
Pd9 — Pd13 (2×) 2.57(2) Pd13 — Pd4 (1×) 2.46(2)
Pd9 — Pd11 (4×) 2.746(7) Pd13 — Pd7 (1×) 2.47(2)
Pd10 — Pd11 (2×) 0.758(6) Pd13 — Pd9 (1×) 2.57(2)
Pd10 — Pd12 (2×) 1.485(9) Pd13 — Pd1 (1×) 2.59(2)
Pd10 — Pd13 (2×) 2.248(3) Pd13 — Pd6 (1×) 2.61(2)
Pd10 — Ga1 (1×) 2.49(1) Pd13 — Pd11 (2×) 2.983(6)
Pd10 — Ga2 (1×) 2.56(1) Pd13 — Ga2 (2×) 3.26(1)
Pd10 — Yb3 (2×) 2.86(1) Ga1 — Pd10 (1×) 2.49(1)
Pd10 — Pd12 (2×) 2.983(9) Ga1 — Pd2 (1×) 2.550(6)
Pd11 — Pd12 (1×) 0.73(1) Ga1 — Pd11 (2×) 2.613(8)
Pd11 — Pd10 (1×) 0.758(6) Ga1 — Pd3 (1×) 2.623(6)
Pd11 — Pd13 (1×) 1.492(7) Ga1 — Pd6 (2×) 2.631(3)
Pd11 — Pd11 (1×) 1.502(9) Ga1 — Pd7 (2×) 2.666(4)
Pd11 — Pd12 (2×) 2.22(1) Ga1 — Pd12 (2×) 2.882(9)
Pd11 — Ga2 (1×) 2.604(8) Ga2 — Pd10 (1×) 2.56(1)
Pd11 — Ga1 (1×) 2.613(8) Ga2 — Pd5 (1×) 2.584(6)
Pd11 — Pd9 (1×) 2.746(7) Ga2 — Pd3 (1×) 2.593(6)
Pd11 — Pd6 (1×) 2.907(7) Ga2 — Pd11 (2×) 2.604(8)
Pd11 — Pd11 (1×) 2.940(9) Ga2 — Pd4 (2×) 2.648(3)
Pd11 — Pd1 (1×) 2.946(7) Ga2 — Pd1 (2×) 2.659(3)
Pd11 — Pd13 (1×) 2.983(6) Ga2 — Pd12 (2×) 2.843(9)
Pd12 — Pd11 (1×) 0.73(1) Ga3 — Pd8 (1×) 2.446(6)
Pd12 — Pd13 (1×) 0.763(9) Ga3 — Pd6 (1×) 2.482(6)
Pd12 — Pd10 (1×) 1.485(9) Ga3 — Pd4 (1×) 2.539(6)
Pd12 — Pd12 (1×) 1.51(1) Ga3 — Pd1 (1×) 2.558(6)
Pd12 — Pd11 (1×) 2.22(1) Ga3 — Pd3 (2×) 2.657(3)
Pd12 — Pd11 (1×) 2.23(1) Ga3 — Pd5 (2×) 2.783(4)
Pd12 — Pd9 (1×) 2.562(9) Ga4 — Pd8 (2×) 2.432(5)
Pd12 — Pd7 (1×) 2.656(9) Ga4 — Pd7 (2×) 2.511(4)
Pd12 — Pd6 (1×) 2.667(9) Ga4 — Pd2 (4×) 2.679(3)
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